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Patentanmeldung 
H 05842 

Maschinelles GeschirrspQlmittet 

Diese Anmeldung betriffl Wasch- oder Reinigungsmittel. Insbesondere betriffl diese Anmeldung 
polymer- und tensidhaltige Wasch- oder Reinigungsmittel. 

An maschinell gespQItes Geschirr warden heute hSufig hOhere Anforderungen gestellt als an manuell 
gespOltes Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vOllig gereinigtes Geschirr dann als nicht 
einwandfrei bewertet, wenn es nach dem maschinellen GeschinrspQIen noch welBliche. auf 
Wasserhdrte oder anderen mineraiischen Salzen beruhende Flecken aufweist. die mangels Netzmittel 
aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. 

Urn glanzklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mit Erfolg KlarspQIer 
ein. Der Zusatz von KlarspQIer am Ende des SpQiprogramms sorgt dafOr, 6aQ> das Wasser mOglichst 
vollstandig vom SpOlgut ablSuft, so dafi die unterschiedlichen Oberfiachen am Ende des 
SpQiprogramms rQckstandsfrei und makellos gidnzend sind. 

Das maschinelle Reinigen von Geschirr in HaushaltsgeschirrspQImaschlnen umfa&t Oblicherweise 
einen VorspQIgang, einen HauptspQIgang und einen KlarspQIgang, die von ZwischenspQIgdngen 
unterbrochen v/erden. Bei den meisten Maschinien ist der VorspQIgang fOr stark verschmutztes 
Geschirr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmettllen vonfi Verbraucher gewShlt, so dafi in den 
meisten Maschinen ein HauptspQIgang, ein ZwischenspQIgang mit reinem Wasser und ein 
KlarspQIgang durchgefQhrt werden. Die Temperatur des HauptspOlgangs variiert daber je nach 
Maschinentyp und Programmstufenwahl zwischen 40 und SS^'C. Im KlarspQIgang werden aus einem 
Dosiertank in der Maschine KlarspQimittel zugegeben. die Qblicherweise als Hauptsbestandteil 
nichtionische Tenside enthalten, Solche KlarspQIer liegen in flQssiger Form vor und sind im Stand der 
Technik breit beschrieben. Ihre Aufgabe besteht vornehmlich darin. Kalkflecken und Belage auf dem 
gereinigten Geschirr zu verhindern. Neben Wasser und schwachschdumenden Niotensiden enthalten 
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diese KlarspQIer oft auch Hydrotope. pH-Stellmittel wie Citronensdure Oder belagsinhibierende 
Polymere. 

Aus der EP-B1 0 197 434 (Henkel) sind flQssige KlarspQIer bekannt, die als nichtionische Tenside 
Mischether enthalten. In der GeschirrspQImaschine wird eine VIelzahl unterschiedlicher Materialien 
(Glas. Metall. Silber. Kunststoff. Porzellan) gereinilgt. Diese Materialvielfalt muB Im KlarspQIgang 
mOglichst gut benetzt werden. KlarspQIerformulierungen. die als Tensidkomponente ausschlieBlich 
Mischether enthalten, erfQIIen diese Anforderungen nicht oder nur in geringem Umfang, so daB der 
KlarspQI- bzw. Trocknungseffekt insbesondere be! Kunststoffoberfldchen nicht zufriedenstellend ist. 

Der Vorratstank in der GeschirrspQImaschine muB In regelmaBigen Abstdnden mit KlarspQIer 
aufgefQIlt werden, wobei eine FOIlung je nach Maschinentyp fOr 10 bis 50 SpQIgdnge ausreicht Wird 
das AuffQilen des Tanks vergessen, so werden insbesondere GIdser durch Kalkflecken und Beldge 
unansehnlich. Im Stand der Technik existieren daher einige LOsungsvorschl£ige, einen KlarspQIer in 
das Reinigungsmittel fQr das maschinelle GeschirrspQIen zu integrieren. Diese LOsungsvorschl^ge 
sind an die Angebotsfomi des kompakten FomrikOrpers gebunden. 

So beschreibt die europSische Patentanmeldung EP-A-0 851 024 (Unilever) zweischichtige 
Reinigungsmitteltabletten, deren erste Schicht Peroxy-Bleichmittel, Builder und Enzym enthalt, 
wdhrend die zweite Schicht Acidifizierungsmittel und ein kontinuierliches Medium mit einem 
Schmelzpunkt zwischen 55 und 70**C sowie Belagsinhibitoren enthdit. Durch das hochschmelzende 
kontinuierliche Medium sollen die Saure(n) und Belagsinhibitor(en) verzOgert freigesetzt werden und 
einen KlarspQIeffekt bewirken. PulverfCrmige maschinelle GeschinrspQImittel oder tensidhaltige 
KlarspQIsysteme werden in dieser Schrift nicht erwdhnt. 

Die Aufgabe der vprliegenden Erfindung hat darin bestanden. bleichmittelhaltige maschinelle 
GeschirrspQImittel mit KlarspQIspQIfunktion bereitzustellen, die bezQglich der anwendungstechnischen 
Eigenschaften mindestens gleiche Resultate liefem wie marktgangige KlarspQIer und die darQber 
hinaus weitere Leistungsvorteile erbringen. Dabei sollten die neuen GeschirrspQIniittel ihre 
Reinigungs- und KlarspGlleistung unabhdngig von der Zubereitungsform, insbesondere ohne den 
Zusatz hochschmelzender Zusdtze entfalten. Weiterhin sollten sich die neuen maschinellen 
GeschirrspQImittel gegen Qber herkOmmlichen Mittein durch eine verbesserte Lagerfdhigkeit und 
Verarbeitbarkeit auszeichnen. 

Es wurde nun gefunden. dass bleichmittelhaltige Reinigungsmittel Qberdurchschnittliche Reinigungs- 
und KlarspQIergebnisse liefem, welche als weitere Bestandteile nichtionische Tenside und Polymere 
mit positiv geladenen Monomereinheiten enthalten sind, wobei in diesen Mittein die nichtionischen 
Tenside und die genannten Polymere in einem bestimmten Gewichtsverhditnis vorliegen. 
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Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein testes maschinelles GeschirrspQImittel, 
enthaltend 

a) 1 bis 40 Gew.-% Bleichmittel, 

b) 0.25 bis 20 Gew.-% Niotensid(e); 

c) 0.01 bis 10 Gew.-% mindestens eines Polymers mit einer Molmasse von 2000 gmor^ Oder 
darOber, das mindestens eine positive Ladung aufweist, 

dadurch gekennzeichnet. dass das Gewiclitsverhditnis der Komponente b) zur Komponente c) 
zwischen 25:1 und 100:1 vorzugsweise zwischen 30:1 und 80:1 und insbesondere zwischeri 35:1 und 
75:1 betragt. 

Ein erster wesentlicher Bestandteil der erfindungsgemailen festen maschinellen GeschirrspQImittel ist 
das Bleichmittel. Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefernden Verbindungen 
haben das Natriumpercarbonat, das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat 
besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielswelse Peroxypyrophosphate, 
Citratperhydrate sowie H2O2 liefemde persaure Saize Oder Persduren. wie Perbenzoate. 
Peroxophthalate. Diperazelainsdure, Phthalolminopers£iure oder Diperdodecandisdure. 
Erfindungsgem£iae Reinigungsmittel kCnnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen 
Bleichmittel enthalten. Typische organische Bleichmittel sind die Diacy I peroxide, wie z.B. 
Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Peroxys^uren, wobei als 
Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannt werden. Bevorzugte 
Vertreter sind (a) die PeroxybenzoesSure und ihre ringsubstituierten Derivate. wie Alkylperoxy- 
benzoesauren, aber auch Peroxy-a-NaphtoesSure und Magnesiummonoperphthalat. (b) die 
aliphatischen oder substituiert aliphatischen Peroxysduren, wie Peroxylaurinsdure. 
Peroxystearinsaure, e-Phthalimidoperoxycapronsaure [Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)], o- 
Carboxybenzamidoperoxycapronsaure. N-nonenylamidoperadipinsaure und N- 
nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12- 
Diperoxycarbonsaure, 1 .9-Diperoxyazelainsaure. Diperocysebacinsaure, Diperoxybrassylsaure, die 
Diperoxyphthalsauren. 2-Decyldiperoxybutan-1 .4-disaure. N.N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapron- 
saue) kOnnen eingesetzt werden. 

Als Bleichmittel in den erfindungsgemafien Dispersionen kOnnen auch Chlor oder Brom freisetzende 
Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor Oder Brom freisetzenden Materialien 
kommen beispielswelse heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide. beispielswelse 
Trichlorisocyanursaure. Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure 
(DICA) und/oder deren SaIze mit Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht Hydantoinverbindungen, 
wie 1.3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet 
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Erfindungsgemaiie maschinelle GeschirrspQimittel. dadurch gekennzeichnet, dalJ es 1 bis 35 Gew.-%, 
vorzugsweise 2,5 bis 30 Gew.-%. besonders bevorzugt 3.5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 5 bis 15 
Gew,-% Bleichmittel, vorzugsweise Natriumpercarbonat. enthalten. sind im Rahmen der vorliegenden 
Anmeldung besonders bevorzugt. 

Der Aktivsauerstoffgehalt der erfindungsgemd&en maschinellen GeschirrspQimittel betrdgt. jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des GeschirrspQImittels, vorzugsweise zwischen 0,4 und 10 Gew.- 
%, besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 8 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,6 und 5 Gew.-%. 
Besonders bevorzugt verarbeitete feste GeschirrspQimittel weisen einen Aktivsauerstoffgehalt 
oberhalb 0.3 Gew:-%. bevorzugt oberhalb 0.7 Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb 0,8 Gew.-% 
und insbesondere oberhalb 1,0 Gew.-% auf. 

Ein zweiter wesentlicher Bestandteil der erfindungsgemdf^en maschinellen GeschirrspQimittel ist das 
nichtionische Tensid. Wie eingangs beschrieben, enthalten erfindungsgem^&e Mittel zwischen 0,25 
und 20 Gew.-% nichtionische(s) tensid(e). Bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden 
Anmeldung jedoch solche Mittel, die zwischen 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 12,5 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 1,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere 2 bis 8 Gew.-% Niotensid(e) enthalten. 
Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemdfien Mittel jedoch mehrals 2,0 Gew.-% Nlotensid(e), 
insbesondere zwischen 2,5 und 7 Gew.-%, bevorzugt zwischen 3,0 und 6 Gew.-%. ganz besonders 
bevorzugt zwischen 3,0 und 6,0 Gew.-% und insbesondere zwischen 3,0 und 5,5 Gew.-%. 

Als nichtionische Tenside kOnnen im Rahmen der vorliegenden Anmeldung alle dem Fachmann . 
bekannten nichtionjschen Tenside eingesetzt werden, sofem diese sich grundsdtzlich zur 
Konfektionierung mit Bleichmittein eignen. Bevorzugt werden alkoxylierte, vorteilhafterweise 
ethoxylierte. insbesoridere prim^re Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 
1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder 
bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kanh bzw. lineare und methylverzweigte Reste im 
Gemisch enthalten kann, so wie sie Qblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind 
jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Ato- 
men, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol. und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol 
Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehOren beispielsweise C12.14- 
Alkohole mit 3 EO Oder 4 EO. Cs-n-Alkohol mit 7 EO, Cia-is-Alkohole mit 3 EO, 6 EO. 7 EO Oder 8 EO, 
Ci2.i6-Alkohole mit 3 EO, 5 EO Oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12.14- 
Alkohol mit 3 EO und Ci2.i6-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen 
statistische Mittelwerte dar, die fQr ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein 
kOnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow 
range ethoxylates, NRE). Zusdtzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kOnnen auch Fettalkohole mit 
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mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfQr sind Talgfettalkohol mit 14 EO. 25 EO, 30 EO 
Oder 40 EO. 

AuBerdem kOnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel 
RO(G)x eingesetzt werden, in der R einen primdren geradkettigen Oder methylverzweigten, 
insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 
C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fOr eine Glykoseeinheit mit 5 Oder 6 C-Atomen, 
vorzugsweise fQr Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden 
und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 
1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside. die entweder als alleiniges 
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, 
sind alkoxylierte, vorzugsweise etiioxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fetts^urealkylester, 
vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beisplelsweise N-Kokosalkyl-N,N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der FettsSurealkanolamide 
kOnnen geeignet sein. Die Mange dieser nichtionischen Tenside betrSgt vorzugsweise nicht mehr als 
die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die Hdlfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsflureamide der Formel (V). 

I 

R-CO-N-[Z] (V) 

in der RCO fOr einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R'' fQr Wasserstoff, einen 
AlkyI- Oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] for einen linearen Oder verzweigten 
Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den 
Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe. die Qblicherweise durch reduktive 
Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin Oder einem Alkanolamin 
und nachfolgende Acylierung mit einer FettsSure, einem FettsSurealkylester oder einem FettsSure- 
chlorid erhalten werden kOnnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehOren auch Verbindungen der Formel 
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R^-0-r2 
I 

R-CO-N-IZ] 

in der R fQr einen linearen Oder verzweigten AlkyI- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R^ 
fQr einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen und R^ fQr einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Aryl- 
rest Oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei Ci^-Alkyl- Oder Phenylreste 
bevorzugt sind und [Z] fQr einen linearen Polyhydroxy alkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens 
zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte. vorzugsweise ethoxylierte oder Propxylierte 
Derivate dieses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispielsweise 
Glucose. Fructose. Maltose. Lactose. Galactose, Mannose Oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N- 
Aryloxy-substituierten Verbindungen kCnnen durch Umsetzung mit FettsSuremethylestem in Gegen- 
wart eines Alkoxids als Katalysator in die gewQnschten Polyhydroxyfettsdureamide QberfQhrt werden. 

Als l)evorzugte Tenslde werden schwachschSumende nichtionische Tenside eingesetzt. Mit besonderem 
Vorzug enthalten die erfindungsgemafien Reinigungsmittel fQr das maschinellen GeschirrspQIen 
nichtionische Tenside, insbesondere nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. 
Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte. vorteilhafterweise ethoxylierte, insbeson- 
dere primdre Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol 
Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt. in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2- 
Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten 
kann, so wie sie Qblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sjnd jedoch 
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. 
aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol 
bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehOren beispielsweise Ci2.i4-Alkohole mit 3 
Ed Oder 4 EO, Cs-n-Alkohol mit 7 EO, Ci3-i5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, Ci2.iB-Alkoho- 
le mit 3 EO, 6 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen. wie Mischungen aus Ci2-i4-Alkohol mit 3 
EO und Ci2.i8-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte 
dar, die fQr ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kOnnen. Bevorzugte 
Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates. NRE). 
Zus^tziich zu diesen nichtionischen Tensiden kOnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO 
eingesetzt werden. Beispiele hierfQr sind Talgfettalkohol mit 14 EO. 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 



6 



H 05842 



Niotenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. besonders bevorzugt aus der Gmppe der 
gemischt alkoxylierten Alkohole und insbesondere aus der Gruppe der EO-AO-EO-Nlotenside, werden 
im Rahmen der vorliegenden Anmeldung mit besonderem Vorzug eingesetzt. 

Insbesondere bevorzugt sind erfindungsgemd&e Mittel, die ein nichtionisches Tensid enthalten, das 
einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist Demzufolge sind bevorzugte 
GeschlrrspDImittel dadurch gekennzeichnet, daB sie nichtionische(s) Tensid(e) mit einem 
Schmelzpunkt oberhalb von 20*'C. vorzugsweise oberhalb von 25°C. besonders bevorzugt zwischen 
25 und eO^'C und insbesondere zwischen 26,6 und 43.3''C, enthalten. 

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Enveichungspunkte im genannten 
Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschdumende nichtionische Tenside, die 
bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein kOnnen. Werden bei Raumtemperaturhochviskose 
Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, daK diese eine Viskosit^t oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise 
oberhalb von 35 Pas und Insbesondere oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch Niotenside. die bei 
Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt. 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur teste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen der 
alkoxylierten Niotenside, Insbesondere der ethoxylierten primSren Alkohole und Mischungen dieser 
Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tenslden wie 

Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche (PO/EO/PO)- 
Niotenside zeichnen sich darober hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erftndung ist das nichtionische Tensid mit 
einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion von 
einem Monohydroxyalkanol oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 
Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol 
Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur testes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem 
geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (Ci6.2o-Alkohol), vorzugsweise einem Ci^- 
Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 
Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten „narrow range ethoxylates" (siehe oben) 
besonders bevorzugt. 

Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemaUe GeschirrspOImlttel ethoxylierte(s) 
Niotensid(e), das/die aus CMo-Monohydroxyalkanolen oder Ce-M-Alkylphenolen Oder C16.20- 
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Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehrals 20 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n). 

Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise zusdtzlich Propylenoxideinheiten im 
MolekOI. Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 
20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids 
aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanoie Oder 
Alkylphenole, die zusStzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der 
. Alkohol- bzw. Aikylphenolteil solcher NiotensidmolekQie macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.- 
%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten 
Molmasse solcher Niotenside aus. Bevorzugte GeschirrspQImittel sind dadurch gekennzeichnet, daB 
sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im 
MolekOI bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der 
gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb 
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen- 
Blockpolymerbiends. der 76 Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und 
Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block- 
Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend 
24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 

Nichtionische Tenside. die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kOnnen, sind beispielsweise 
unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhditlich. 

Ein weiteres bevorzugtes erfindungsgem^&es GeschirrspQImittel enth^lt nichtionlsche(s) Tensid(e) der 
Formel(l) 

R^O[CH2CH(CH3)0]xICH2CH20]yCH2CH(OH)R^ (I) 

in der R^ fOr einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R^ einen linearen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen Oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fOr 
Werte zwischen 0,5 und 1 ,5 und y fOr einen Wert von mindestens 1 5 steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) 
Niotenside der Formel 
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R^O[CH2CH(R^)01x[CH2lKCH(OH)[CH2ljOR^ 

in der und R^ fQr lineare Oder verzweigte. ges^ttigte oder ungesSittigte, aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R^ fQr H oder einen 
Methyl-, Ethyl-. n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht. x fOr Werte 
zwischen 1 und 30, k und j fQr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen. 
Wenn der Wert x ^ 2 ist, kann jedes R^ In der obenstehenden Formel unterschiedlich sein. R^ und R^ 
sind vorzugsweise lineare Oder verzweigte, ges3ttigte oder unges^ttigte, aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C- 
Atomen besonders bevorzugt sind. FQr den Rest R^ sind H, -CH3 oder -CH2CH3 besonders bevorzugt. 
Besonders bevorzugte Werte fQr x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R^ in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, falls x 
^ 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxidelnheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht x 
beispielsweise fQr 3, kann der Rest R^ ausgewdhit werden, um Ethylenoxid- (R^ = H) oder 
Propylenoxid- (R^ = CH3) Einhelten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefQgt sein 
kOnnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO). (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) 
und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fQr x ist hierbei beispielhaft gewahit worden und kann durchaus grOBer 
sein. wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine gro&e 
Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlielit, Oder 
umgekehrt. 

insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehenden 
Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daB sich die vorstehende Formel zu 

R^OICH2CH(R^)0]xCH2CH(OH)CH20R^ 

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R\ R^ und R^ wie oben definiert und x steht fQr Zahlen 
von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonder von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind 
Tenside, bei denen die Reste R^ und R^ 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R^ fQr H steht und x Werte von 
6 bis 15 annimmt. 

Fal^t man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgem^Re GeschirrspQimittel 
bevorzugt, die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 

R^O[CH2CH(R^)0]JCH2]KCH(OH)[CH2ljOR^ 
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enthalten, in der und fOr lineare oder verzweigte, gesdttigte Oder ungesdttigte, aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R® fOr H oder einen 
Methyl-. Ethyl-, n-Propyl-. iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, xfOrWerte 
zwischen 1 und 30, k und j far Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, 
wobei Tenside des Typs 

R^O[CH2CH(R^)0]xCH2CH(OH)CH20R^ 

in denen x fOr Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18 steht, 
besonders bevorzugt sind. 

Als besonders bevorzugte Niotenside haben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
schwachsch^umende Niotenside enviesen, welche alternierende Ethylenoxid- und 
Alkylenoxideinheiten aufweisen. Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AO-BIOcken 
bevorzugt, wobei jeweils eine bis zehn EO- bzw. AO-Gruppen aneinander gebunden sind, bevor ein 
Block aus den jeweils anderen Gruppen folgt. Hier sind erfindungsgemaBe maschinelle 
GeschirrspQImittel bevorzugt, die als nichionische(s) Tensid(e) Tenside der allgemeinen Formel (11) 
enthalten 

R'-0-(CH2-CH2-0)w-(CH2-CH-0)x-(CH2-CH2-0)y-(CH2-CH-0)i-H (II) 

I I 
R^ R^ 

in der R^ fOr einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach ungesdttigten 
C6.24-Alkyl- Oder -Alkenylrest steht; jede Gruppe R^ bzw, R' unabhSngig voneinander ausgewdhlt ist 
aus -CH3; -CH2CH3, -CH2CH2-CH3. CH(CH3)2 und die Indizes w, x, y, z unabhangig voneinander for 
ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen. 

Die bevorzugten Niotenside der Formel II lassen sich durch bekannte Methoden aus den 
entsprechenden Alkoholen R^-OH und Ethylen- bzw. Alkylenoxid herstellen. Der Rest R^ in der 
vorstehenden Formel II kann je nach Herkunft des Alkohpis variieren. Warden native Quellen genutzt, 
weist der Rest R^ eine gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen auf und ist in der Regel unverzelgt, 
wobei die linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, 
Palm-. Talgfett- oder Oleylalkohol, bevorzugt sind. Aus synthetischen Quellen zugangliche Alkohole 
sind beispielsweise die Guerbetalkohole oder in 2-Stellung methylverzweigte bzw. lineare und me- 
thylverzweigte Reste im Gemisch, so wie sie Qblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. 
Unabhangig von der Art des zur Herstellung der erfindungsgemaS in den Mittein enthaltenen 
Niotenside eingesetzten Aikohols sind erfindungsgemaBe maschinelle GeschirrspQImittel bevorzugt, 
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bei denen in Formel VII fOr einen Alkylrest mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20. besonders 
bevorzugt 9 bis 15 und insbesondere 9 bis 1 1 Kohlenstoffatomen steht 

Als Alkylenoxideinheit, die altemierend zur Ethylenoxideinheit in den bevorzugten Niotensiden 
enthalten ist, kommt neben Propylenoxid insbesondere Butylenoxid in Betracht. Aber auch weitere 
Alkylenoxide, bei denen bzw. R^ unabhangig voneinander ausgewflhit sind aus -CH2CH2-CH3 bzw. 
CH(CH3)2 sind geeignet. Bevorzugte maschinelle GeschirrspOimitte! sind dadurch gekennzeichnet. 
da(5 R^ bzw. R^ for einen Rest -CH3. w und x unabhSngig voneinander fOr Werte von 3 bder 4 und y 
und z unabhangig voneinander fQr Werte von 1 Oder 2 stehen. 

Zusammenfassend sind zum Einsatz in den erfindungsgemallen IVIitteIn insbesondere nichtionische 
Tenside bevorzugt, die einen Cs-is-Alkyirest mit 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 
Propylenoxideinheiten. gefolgt von1 bis 4 Ethylenoxideinheiten. gefolgt von1 bis 4 
Propylenoxideinheiten aufweisen. Diese Tenside welsen in wafiriger LOsung die erforderliche niedrige 
Viskositdt auf und sind erfindungsgemdB mit besonderem Vorzug einsetzbar. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) 
NIotenside der Formel (III) 

R^0ICH2CH(R^)0]xR^ . (Ill) 

in der R^ fQr lineare Oder verzweigte, gesdttigte Oder ungesattigte. aliphatische Oder aromatische 
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steht, R^ fOr lineare Oder verzweigte, 
gesattigte oder ungesattigte. aliphatische Oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen steht, welche vorzugsweise zwischen 1 und 5 Hydroxygruppen aufweisen und 
vorzugsweise weiterhin mit einer Ethergruppe funktionalisiert sind , R^ fur H oder einen Methyl-, Ethyl-. 
n-Propyl-. iso-Propyl. n-Butyl-. 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht. x fQr Werte zwischen 1 und 40. 

Maschinelle GeschirrspQImittel, welche nichtionische(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel 

R'0[CH2CH(R^)0]xR^ 

enthalten. in der R^ fQr lineare oder verzweigte, gesSttigte Oder ungesattigte, aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steht. R^ fQr lineare oder 
verzweigte, gesattigte oder ungesattigte. aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 
bis 30 Kohlenstoffatomen steht, welche vorzugsweise zwischen 1 und 5 Hydroxygruppen aufweisen 
und vorzugsweise weiterhin mit einer Ethergruppe funktionalisiert sind . R^.fQr H Oder einen Methyl-. 



11 



H 05842 



Ethyl-. n-Propyl-. iso-Propyl, n-Butyl-. 2-Butyl- Oder 2;Methyl-2-Butylrest und x fOr Werte zwischen 1 
und 40 steht. sind ebenfalls besonders bevorzugt 

Bei besonders bevorzugten Niotenside der vorstehenden Formel (III) steht fOr H. Bei den 
resultierenden endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotensiden der Formel (IV) 

R^OICHzCHzOlxR^ (IV) 

sind Insbesondere solche Niotenside bevorzugt. bei denen R^ fOr lineare oder verzweigte. gesSttigte 
Oder ungesattigte, aliphatische oder aronnatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen. vorzugsweise mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen steht, R^ for lineare oder 
verzweigte. gesattigte oder ungesattigte. aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 
bis 30 Kohlenstoffatomen steht. welche vorzugsweise zwischen 1 und 6 Hydroxygruppen aufweisen 
und X for Werte zwischen 1 und 40 steht. 

Insbesondere werden solche endgruppenverschlossenen Po!y(oxyalkylierten) Niotenside bevorzugt, 
die gemdfi der Formel (V) 

R'0[CH2CH20]xCH2CH(OH)R^ (V) 

neben einem Rest R\ welcher for lineare oder verzweigte, gesSttigte oder ungesattigte, aliphatische 
Oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 4 bis 20 
Kohlenstoffatomen steht, weiterhin einen linearen oder verzweigten, gesSttigten oder ungesSttigten, 
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen R^ aufweisen, 
welcher einer monohydroxylierten Zwischengruppe -CH2CH(OH)- benachbart ist. x steht in dieser 
Formel fOr Werte zwischen 1 und 40. 

Insbesondere werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung solche maschinellen 
GeschirrspQImittel bevorzugt, welche nichtionische(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel 

R'OICH2CH20]xCH2CH(OH)R^ 

enthalten, welche neben einem Rest R\ der fOr lineare oder verzweigte. gesattigte oder ungesattigte. 
aliphatische Oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
mit 4 bis 20 Kohlenstoffatonrien steht, weiterhin einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder 
ungesattigten, aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen 
R^ aufweisen, welcher einer monohydroxylierten Zwischengruppe -CH2CH(OH)- benachbart ist und 
bei denen x fur Werte zwischen 1 und 40 steht. 
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Die entsprechenden endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside der vorstehenden 
Formel lassen sich beispielsweise durch Umsetzung eines endstandigen Epoxids der Formel 
R^CH(0)CH2 mit einem ethoxylierten Alkohol der Formel R^OICHjCHzOJx.iCHsCHsOH erhalten. 

Besonders bevorzugt werden weiterhin solche endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) 
Niotenside der Fomiel (VI) 

R^OlCH2CH20]x[CH2CH(CH3)0]yCH2CH(OH)R^ (VI) 

in der R^ und R^ unabhSngig voneinander for einen linearen Oder verzweigten, gesattigten oder ein- 
bzw. mehrfach ungesSttigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht. R^ 
unabhSngig voneinander ausgewahit ist aus -CH3; -CH2CH3, -CH2CH2-CH3. CH(CH3)2 . vorzugsweise 
jedoch for ~CH3 steht, und x und y unabhSingig voneinander fQr Werte zwischen 1 und 32 stehen, 
wobei Niotenside mit Werten fQr x von 15 bis 32 und y von 0,5 und 1 ,5 ganz besonders bevorzugt 
sind. 

Maschinelles GeschirrspOimittel nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es 
nichtionische(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel 

R^O[CH2CH20]x[CH2CHO]yCH2CH(OH)R^ 

I 

enthait, in der R^ und R^ unabhSngig voneinander fQr einen linearen oder verzweigten. gesattigten 
Oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht, R^ 
unabhangig voneinander ausgewahit ist aus -CH3; -CH2CH3. -CH2CH2-CH3. CH(CH3)2 , vorzugsweise 
jedoch for -CH3 steht, und x und y unabhangig voneinander fOr Werte zwischen 1 und 32 stehen, 
wobei Niotenside mit Werten fQr x von 15 bis 32 und y von 0.5 und 1,5 ganz besonders bevorzugt 
sind. 

Die angegebenen C-Ketteniangen sowie Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade der 
vorgenannten Niotenside stellen statistische Mittelwerte dar. die fQr ein spezielles Produkt eine ganze 
Oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Aufgrund der Herstellverfahren bestehen Handelsprodukte 
der genannten Formein zumeist nicht aus einem individuellen Vertreter, sondem aus Gemischen, 
wodurch sich sowohl fQr die C-Ketteniangen als auch fQr die Ethoxylierungsgrade bzw. 
Alkoxylierungsgrade Mittelwerte und daraus folgend gebrochene Zahlen ergeben kOnnen. 

Selbstverstandlich kOnnen die erfindungsgema&en maschinellen GeschirrspQimittel die vorgenannten 
nichtionischen Tenside nicht nur als Einzelsubstanzen, sondem auch als Tensidgemische aus zwei, 
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drei. vier oder mehr Tensiden enthalten. Als Tensidgemische werden dabei nicht Mischungen 
nichtionischer Tenside bezeichnet. die in ihrer Gesamtheit unter eine der oben genannten allgemeinen 
Formein fallen, sondern vielmehr solche Mischungen, die zwei, drei, vier oder mehr nichtionische 
Tenside enthalten, die durch unterschiedllche der vorgenannten allgemeinen Formein beschrieben 
werden kOnnen. 

Enthait das erTindungsgemaUe maschinelle GeschirrspOlmittel zwei, drei. vier oder mehr nichtionische 
Tenside, so liegt das Mengenverhditnis der in dem Mittein erithaltenen nichtionischen Tenside 
vorzugsweise innerhalb enger Grenzen. Wird eine Mischung aus zwei nichtionischen Tensiden 
(Tensid 1 und Tensid 2) eingesetzt, so betrSgt das Gewichtsverhaitnis der eingesetzten nichtionischen 
Tenside zueinander (Gewichtsverhaltnis Tensid 1 zu Tensid 2) vorzugsweise zwischen 10:1 und 1:10, 
bevorzugt zwischen 8:1 und 1:8, besonders bevorzugt zwischen 6:1 und 1:6 und insbesondere 
zwischen 4:1 und 1:4. 

Enthait das erfindungsgemaUe maschinelle GeschirrspOlmittel ein Tensidgemisch aus zwei, drei, vier 
Oder mehr Tensiden, so ist bevorzugt, wenn wenigstens eines der Tenside einen Gewichtsanteil 
oberhalb 2,0 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb 3,0 Gew.-% und insbesondere oberhalb 4.0 Gew.-% 
aufwelst. 

Als dritten wesentlichen Bestandteil enthalten die erfindungsgemaiien Mittel 0,01 bis 10 Gew.-% 
mindestens eines Polymers mit einer Molmasse von 2000 gmol"^ oder darOber, das mindestens eine 
positive Ladung aufweist, wobei maschinellen GeschirrspOlmittel, welche 0,02 bis 7.5 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,05 bis 6 Gew.-%. besonders bevorzugt 0.07 bis 2.5 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 
1 Gew.-% mindestens eines Polymers mit einer Molmasse von 2000 gmof^ oder darOber, das 
mindestens eine positive Ladung aufweist. enthalten, besonders bevorzugt sind. 

Bei den vorgenannten Polymeren mit kationischer Ladung kann es sich prinzipielle um kationische 
Oder amphotere Polymere handeln. Bevorzugte erfindungsgemafie Maschinelles GeschirrspOlmittel 
sind dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei dem Polymer, welches kationische Monomereinheiten 
aufweist, um ein kationisches Polymer und/oder um eine amphoteres Polymer handelt 

„Kationische Polymere" im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Polymere. welche eine positive 
Ladung im PolymermolekOl tragen. Diese kann beispielsweise durch in der Polymerkette vorliegende 
(Alkyl-)Ammoniumgruppierungen oder andere positiv geladene Gruppen realisiert werden. Besonders 
bevorzugte kationische Polymere stammen aus den Gruppen der quaternierten Cellulose-Derivate, 
der Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, der kationischen Guar-Derivate. der polymeren 
Dimethyldiallylammoniumsaize und deren Copolymere mit Estern und Amiden von Acrylsaure und 
Methacrylsaure, der Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylamino- 
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acrylats und -methacrylats, der Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere. der 
quatemierter Polyvinylalkohole oder der unter den INCI-Bezeichnungen Polyquaternium 2, 
Polyquaternium 17, Polyquaternium 18 und Polyquaternium 27 angegeben Polymere. 

„Amphorere Poylmere" im Sinne der vorliegenden Erfindung weisen neben einer postiv geladenen 
Gruppe in der Polymerkette weiterhin auch negativ geladenen Gruppen bzw. Monomereinheiten auf. 
Bel diesen Gruppen kann es sich beispielsweise um Carbonsduren, Sulfonsduren oder 
Phosphonsduren handeln. 

Maschinelle GeschirrspDImittel, dadurch gekennzeichnet. dad sie ein Polymer c) enthalten, welches 
Monomereinheiten der Formel R^R^C=CR^R^ aufweist, in der jeder Rest R\ R^, R^, R^ unabhangig 
voneinander ausgewShlt ist aus Wasserstoff, derivatisierter Hydroxygruppe, CI bis C30 linearen oder 
verzweigten Alkylgruppen, Aryl, Aryl substitutierten linearen oder verzweigten Alkylgruppen. 
polyalkoyxylierte Alkylgruppen, heteroatomaren organischen Gruppen mit mindestens einer positiven 
Ladung ohne geladenen Stickstoff. mindestens ein quaterniertes N-Atom oder mindestens eine 
Aminogruppe mit einer positiven Ladung im Teilbereich des pH-Bereichs von 2 to 11, Oder Saize 
hiervon, mit der MaBgabe, dad mindestens ein Rest R\ R^, R^, R^ eine heteroatomare organische 
Gruppe mit mindestens einer positiven Ladung ohne geladenen Stickstoff. mindestens ein 
quaterniertes N>Atom oder mindestens eine Aminogruppe mit einer positiven Ladung ist, sind im 
Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugt. 

Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugte kationische Oder amphotere 
Polymere enthalten als Monomereneinheit eine Verbindung der allgemeinen Formel (VII) 

R^ r2 R* 

I I I 

H2C=C-(CH2)x-NMCH2)jr-C=CH2 (VII), 
I 

be! der R^ und R^ unabhdngig voneinander fQr H oder einen linearen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht; R^ und R^ unabhSngig voneinander fOr 
eine AlkyI-, HydroxyalkyI-, oder Aminoalkylgruppe stehen, in denen der Alkylrest linear oder verzweigt 
ist und zwischen 1 und 6 Kohlenstoffatomen aufweist, wobei es sich vorzugsweise um eine 
Methylgruppe handelt; x und y unabhSngig voneinander fOr ganze Zahlen zwischen 1 und 3 stehen. X" 
reprasentiert ein Gegenion, vorzugsweise ein Gegenion aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid, Sulfat, 
Hydrogensulfat, Methosulfat, Laurylsutfat. Dodecylbenzolsulfonat. p-Toluolsulfonat (Tosylat), 
Cumolsulfonat, Xylolsulfonat. Phosphat, Citrat, Formiat, Acetat oder deren Mischungen. 
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Bevorzugte Reste und R^ in der vorstehenden Formel (VII) sind ausgew^hlt aus -CH3, -CH2-CH3. - 
CH2-CH2-CH3, -CH{CH3).CH3. -CH2-OH. -CH2-CH2-OH. -CH{OH)-CH3. -CH2-CH2-CH2-OH. -CHz- 
CH(OH)-CH3, -CH(OH)-CH2-CH3. und -(CH2CH2-0)nH. 

Ganz besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Polymere. welche eine 
kationische Monomereneinheit der allgemeinen Formel (Vll).aufweisen. bei der R^ und R^ fOr H 
stehen. R^ und R^ for Methyl stehen und x und y jewells 1 sind. Die entsprechenden 
Monomereneinhelten der Formel 

H2C=CH-(CH2)-N*(CH3)2-(CH2)-C H=CH2 X" 

werden im Falle von X" = Chlorid auch als DADMAC (Diallyldimethylammonium-Chlorid) bezeichnet. 

Weitere im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugte kationische Oder amphotere 
Polymere enthalten eine Monomereneinheit der allgemeinen Formel 

R'HC=CR'-C(0)-NH-(CH2)x-N*R^RV X- (VIII). 

in der R\ R^, R^, R^und R® unabhSngig voneinander fOr einen linearen Oder verzweigten, ges^ttlgten 
Oder unges^ttigen Alkyl. oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. vorzugsweise fOr einen 
linearen Oder verzweigten Alkylrest ausgewSlhlt aus -CH3, -CH2-CH3, -CH2-CH2-CH3, -CH(CH3)-CH3, - 
CH2-OH. .CH2-CH2-OH, -CH(OH)-CH3, -CH2-CH2-CH2-OH, .CH2-CH(OH)-CH3. -CH(OH)-CH2-CH3. 
und -(CH2CH2-0)nH steht und x for eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 steht. 

Ganz besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Polymere. welche eine 
kationsche Monomereneinheit der allgemeinen Formel (VIII) aufweisen. bei der R^ fOr H und R^. R^. 
R^und R® for Methyl stehen und x fOr 3 steht. Die entsprechenden Monomereneinheiten der Formel 

H2C=C(CH3)-C(0)-NH-(CH2)x-N*(CH3)3 X" 

Werden im Falle von X" = Chlorid auch . als MAPTAC (Methyacrylamidopropyl-trimethylammonium- 
Chlorid) bezeichnet. 

ErfindungsgemaB bevorzugte maschinelles GeschirrspQImittel sind dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymer c) als Monomereinheiten Diallyldimethylammoniumsaize und/oder 
Acrylamidopropyltrimethylammoniumsaize enthalt. 
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Die zuvor erw^hnte amphoteren Polymere weisen nicht nur kationische Gruppen, sondern auch 
anionische Gruppen bzw. Monomereinheiten auf, Derartige anionischen Monomereinheinheiten 
stammen beispielsweise aus der Gruppe der linearen Oder verzweigten, gesSttigten Oder 
ungesSttigten Carboxylate. der linearen Oder verzweigten. ges^ttigten Oder ungesfittigten 
Phosphonate, der linearen oder verzweigten, gesSttigten Oder ungesSttigten Sulfate oder der linearen 
Oder verzweigten, gesdttigten.oder ungesdttigten Sulfonate. Bevorzugte Monomereinheiten sind die 
AcrylsSure, die (Meth)acrylsauren, die (Dimethyl)acrylsSiure, die (Ethyl)Acrylsaure. die 
Cyanoacrylsdure, die Vinylessings^ure, die AllylessigsSure, die Crotonsdure, die Maleihsdure, die 
Fumarsaure. die ZimtsSure und ihre Derivate, die Allylsulfons^uren, wie beispielsweise 
Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsdure oder die Allylphosphonsduren. 

Bevorzugte einsetzbare amphotere Polymeren stammen aus der Gruppe der 
Alkylacrylamid/Acrylsaure-Copolymere. der Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymere. der 
Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure-Copolymere. der Alkylacrylamid/Acrylsaure/Alkyl- 
aminbalkyl(meth)acrylsaure -Copolymere. der Alkylacrylamid/Methacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)- 
acrylsaure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methyinriethacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure- 
Copolymere. der Alkylacrylamld/Alkymethacrylat/Alkylaminoethylmethacryiat/Alkylmethacrylat- 
Copolymere sowie der Copolymere aus ungesSttigten CarbonsSuren, kationisch derivatisierten 
ungesdttigten Carbonsduren und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren. 

Bevorzugt einsetzbare zwitterionische Polymeren stammen aus der Gruppe der 
Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und 
Ammoniumsaize, der Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Methacrylsaure-Copolymere sowie 
deren Alkali- und Ammoniumsaize und der Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere. 

Bevorzugt werden weiterhin amphotere Polymere, welche neben einem oder mehreren anionischen 
Monomeren als kationische Monomere Methacrylamidoalkyl-trialkylammoniumchlorid und 
Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid umfassen. 

Besonders bevorzugte amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Methacrylamidoalkyl- 
trialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diaHyl)ammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere, der Methacryl- 
amidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Methacrylsaure-Copolymere 
und der Methacrylamidoalkyltrialkylammoniumch!orid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Alkyl- 
(meth)acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsaize. 
Insbesondere bevorzugt werden amphotere Polymere aus der Gruppe der 
Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Acrylsaure- 
Copolymere, der Methacrylamtdopropyltrimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammonium- 
chlorid/Acrylsaure-Copolymere und der Methacrylamidopropyltrimethylammonlum- 
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chlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/A!kyl(meth)acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und 
Ammoniumsalze. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung liegen die in den 
erfindungsgemailJen Mittein enthaltenen Polymere mit einer Molmasse von 2000 gmoF^ Oder darOber 
in vorkonfektionierter Form vor. Zur Konfektionierung der Polymere eignet sich dabei u.a. 

- die Verkapselung der Polymere mittels wasserlOslicher Oder wasserdispergierbarer 
Beschichtungsmittel, vorzugsweise mittels wasserlOslicher oder wasserdispergierbarer 
natOrlicher Oder synthetischer Polymere; 

die Verkapselung der Polymere mittel wasserunlOslicher, schmelzbarer Beschichtungsmittel, 
vorzugsweise mittels wasserunlOslicher Beschichtungsmittel aus der Gruppe der Wachse oder 
Paraffine mit einem Schmelzpunkt oberhalb 30*^0; 

- die Cogranulation der Polymere mit inerten Tr^germaterialien. vorzugsweise mit 
tragermaterialien aus der Gmppe der wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen, besonders 
bevorzugt aus der Gruppe der Builder (GerOststoffe) oder Cobuilder. 

Maschinelles GeschirrspOlmittel nach einem der AnsprOche 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet, daB 
das Gewichtsverhaitnis der Komponente b) zu der Komponente c) zwischen 25:1 und 100:1. 
vorzugsweise zwischen 28:1 und 90:1. besonders bevorzugt zwischen 33:1 und 80:1 und 
insbesondere zwischen 35:1 und 70:1 betrdgt. 

Die erfindungsgemalien festen maschinellen GeschirrspOlmittel kOnnen dem Verbraucher in 
unterschiedlichen Konfektionsformen zurVerfOgung gestellt werden. Neben den bekannten Pulvem, 
Granulaten oder Extrudaten werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung insbesondere solche 
maschinellen Geschin^pQImittel bevorzugt. welche dem Verbraucher in Form vorgefertigter 
Dosiereinheiten zur VerfQgung gestellt werden. Zur Gruppe dieser vorgefertigten Dosiereinheiten 
z£ih1en beispielsweise die ein- oder mehrphasige Kompaktate (vorzugsweise um ein- oder 
mehrphasige Tabletten), um ein- oder mehrphasige GieRkOrper oder um befOilte wasserlOsliche oder 
wasserdispergierbare Behaiter. vorzugsweise um befollte wasserlOsliche oder wasserdispergierbare 
SpritzgusskCrper. Tiefeiehkorper Oder befOllte Folienbeutel. 

Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsfonn der vorliegenden Anmeldung betrifft erfindungsgemdBe 
maschinelle GeschirrspOlmittel, welche in Form einer vorgefertigten Dosiereinheit vorliegen, dadurch 
gekennzeichnet. daft es sich bei der vorgefertigten Dosiereinheit uni einen FormkOrper. vorzugsweise 
um einen mehrphasigen FormkOrper. insbesondere um eine mehrphasige Tablette mit einer befOllten 
Mulde handelt. 
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Als „Tiefziehk6rper" werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung dabei solche Behalter 
bezeichnet. welche durch Tiefziehen eines ersten folienartigen HOIImaterials erhalten werden. Das 
Tiefziehen erfolgt dabei vorzugsweise durch Verbringen des HQIImaterials Qber eine in einer die 
Tiefziehebene bildenden Matrize befindlichen Aufnahmemulde und EInformen des HQIImaterials in 
diese Aufnahnnemulde durch Einwtrkung von Druck und/oder Vakuum verfomnt wird. Das HQllmaterial 
kann vor dabei vor Oder w^hrend des Einformens durch die Einwirkung von WSimne und/oder 
LCsungsmittel und/oder Konditionierung durch gegenOber Unngebungsbedingungen verdnderten 
relativen Luftfeuchten und/oder Temperaturen vorbehandelt werden. Die Druckeinwirkung kann durch 
zwei Teile eines Werkzeugs erfolgen, welche sich wie Positiv und Negativ zueinander verhalten und 
einen zwischen diese Werkzeuge verbrachten Film beim ZusammendrOcken verformen. Als 
Druckkrdfte eignet sich jedoch auch die Einwirkung von Druckluft und/oder das Eigengewicht der Folie 
und/oder das Eigengewicht einer auf die Oberseite der Folie verbrachten Aktivsubstanz. 

Das tiefgezogenen HQIImaterialien werden nach dem Tiefeiehen vorzugsweise durch Einsatz eines 
Vakuums innerhalb der Aufnahmemulden und in ihrer durch den Tiefeiehvorgang erzielten Raumfomn 
fixiert. Das Vakuum wird dabei vorzugsweise kontiniiieriich vom Tiefeiehen bis zum BefQIIen bevorzugt 
bis zum Versiegein und insbesondere bis zum Vereinzein der Aufnahmekammern angelegt. Mil 
vergleichbarem Erfolgt ist allerdings auch der Einsatz eines diskontinuierlichen Vakuums, 
beispielsweise zum Tiefziehen der Aufnahmekammern und (nach einer Unterbrechung) vor und 
wahrend des BefOllens der Aufnahmekammern, mOglich. Auch kann das kontinuierliche Oder 
diskontinuierliche Vakuum in seiner Starke variieren und beispielsweise zu Beginn des Verfahrens 
(beim Tiefziehen der Folie) hOhere Werte annehmen als zu dessen Ende (beim BefOllen oder 
Versiegein Oder Vereinzein). 

Wie bereits envdhnt, kann das HQllmaterial vor oder wdhrend des Einformens in die Aufnahmemulden 
der Matrizen durch die Einwirkung von Wdrme vorbehandelt werden. Das HQllmaterial, vorzugsweise 
ein wasserloslicher oder wasserdispergierbarer Polymerfilm, werden dabei fQr bis zu 5 Sekunden, 
vorzugsweise fQr 0.1 bis 4 Sekunden, besonders bevorzugt fQr 0,2 bis 3 Sekunden und insbesondere 
fQr 0,4 bis 2 Sekunden auf Temperaturen oberhalb 60°C. vorzugsweise oberhalb SOX, besonders 
bevorzugt zwischen 100 und 120X und insbesondere auf Temperaturen zwischen 106 und IIS^'C 
erwSrmt. Zur AbfQhrung dieser WSrme, insbesondere aber auch zur AbfOhrung der durch die in die 
tiefgezogenen Aufnahmekammern gefQilten Mittel eingebrachten Warme (z.B. Schmelzen). ist es 
bevorzugt die eingesetzten Matrizen und die in diesen Matrizen befindlichen Aufnahmemulden zu 
kQhIen. Die KQhIung erfolgt dabei vorzugsweise auf Temperaturen unterhalb 20X. bevorzugt 
unterhalb 15X, besonders bevorzugt auf Temperaturen zwischen 2 und 14*^0 und insbesondere auf 
Teniperaturen zwischen 4 und 12''C. Vorzugsweise erfolgt die KQhIung kontinuieriich vom Beginn des 
Tiefeiehvorganges bis zur Versiegelung und Vereinzelung der Aufnahmekammern. Zur KQhIung 
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eignen sich insbesondere KQhiflQssigkeiten, vorzugsweise Wasser, welche in speziellen KQhIleitungen 
innerhalb der Matrize zirkuliert werden. 

Diese KQhIung hat ebenso wie das zuvor beschriebene kontinuierliche Oder diskontinuierliche Aniegen 
eines Vakuums den Vorteil, ein ZurQckschmmpfen der tiefgezogenen Behditnisse nach dem 
Tiefeiehen zu verhindem. wodurch nicht nur die Optik des Verfahrensproduktes verbessert wird, 
sondem gleichzeitig auch das Austreten der in die Aufnahmekammem gefOliten Mittel Qber den Rand 
der Aufnahmekammer. beispielsweise in die Siegelbereiche der Kammer. venmieden wird. Probleme 
bei der Versiegelung der befQIIten Kammem werden so vermieden. 

Bel den Tiefziehverfahren laflt sich zwischen Verfahren, bei denen das HQIImaterial horizontal in eine 
Formstation und von dort in horizontaler Weise zum BefQilen und/oder Versiegeln und/oder Vereinzein 
gefQhrt wird und Verfahren, bei denen das HQIImaterial Qber eine kontinuierlich umlaufende 
Matrizenformwaize (gegebenenfalls optional mit einer gegenldufig gefQhrten Patrizenformwaize, 
welche die ausfonmenden Oberstempel zu den Kavit^ten der Matrizenformwaize fQhren) gefQhrt wird, 
unterscheiden. Die zuerst genannte Verfahrensvariante des Flachbettprozesses ist dabei sowohl 
kontinuierlich als auch diskontinuierlich zu betreiben, die Verfahrensvariante unter Einsatz einer 
Formwalze erfolgt in der Regel kontinuierlich. Alle genannten Tiefziehverfahren sind zur Herstellung 
der erfindungsgem^a bevorzugten Mittel geeignet. Die in den Matrizen befindlichen Aufnahmemulden 
kOnnen ,,in Reihe" Oder versetzt angeordnet sein. 

Die TiefeiehkOrper kOnnen eine, zwei. drei Oder mehr Aufnahmekammem aufweisen, Diese 
Aufnahmekammem k6nnen in dem Tiefziehteil nebeneinander und/oder Qbereinander angeordnet 
sein. In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Anmeldung wird das erfindungsgemdf&e 
maschinelle GeschirrspQImittel in einem wasserlOslichen oder wasserdispergierbaren TiefeiehkOrper 
konfektioniert, welcher neben dem erfindungsgem^&en festen maschinellen GeschirrspQImittel in 
einer abgetrennten Aufnahmekammer weiterhin ein flQssiges oder gelfOrmiges Reinigungsmittel oder 
Reinigungsmittelgemisch enthdit. 

Die wasserlOslichen oder wasseridispergierbaren Behaiter kOnnen aulJer durch Tiefeiehen auch durch 
SpritzgieGen hergestellt werden. SpritzgieRen bezeichnet dabei das Umformen einer Formmasse 
derart, daQ die in einem Massezylinder fQr mehr als einen Spritzgiefivorgang enthaltene Masse unter 
W^rmeeinwirkung plastisch erweicht und unter Druck durch eine DQse in den Hohlraum eines vorher 
geschlossenen Werkzeuges einflieBt. Das Verfahren wird hauptsdchlich bei nichthdrtbaren 
Formmassen angewendet, die im Werkzeug durch AbkQhIen erstarren. Der Spritzgud ist ein sehr 
wirtschaftliches modernes Verfahren zur Herstellung spanlos geformter Gegenstdnde und eignet sich 
besonders fQr die automatisierte Massenfertigung. Im praktischen Betrieb erwdrmt man die 
thermoplastische Formmassen (Pulver, KOmer, WQrfel. Pasten u. a.) bis zur VerflQssigung (bis 
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180 ""C) und spritzt sie dann unter hohem Druck (bis 140 MPa) in geschlossene, zweiteilige. das hei&t 
aus Gesenk (frOher Matrize) und Kern (frOher Patrize) bestehende. vorzugsweise wassergekQhIte 
Hohlfomien, wo sie abkOhlen und erstarren. Einsetzbar sind Kolben- und 
SchneckenspritzguRmaschinen. Als Formmassen (SpritzguQmassen) eignen sich wasserlOsliche 
Polymere wie beispielsweise die oben genannten Celluloseether, Pektine, Polyethylenglycole. 
Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Alginate, Gelatine Oder Stdrke. 

Die HOIImaterialien kCnnen jedoch auch zu Hohlformen gegossen werden. Die Hohlform der 
resultierenden erfindungsgemafi bevorzugten wasserlOslichen oder wasserdispergierbaren 
portionierten Mittel umfalSt mindestens eine erstarrte Schmelze. Diese Schmeize kann eine 
aufgeschmolzene Reinsubstanz oder ein Gemisch mehrerer Substanzen sein. Es ist 
selbstverstdndlich mOglich, die einzelnen Substanzen einer Mehrsubstanz-Schmeize vor dem 
Aufschmelzen zu mischen oder separate Schmelzen herzustellen, die danach vereinigt werden. 
Schmelzen aus Substanzgemischen kOnnen z.B. von Vorteil sein, wenn sich eutektische Gemische 
bilden, die deutlich niedriger schmelzen und damit die Verfahrenskosten senken. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden ErTindung umfafJt das zur Hohlform 
gegossene HOIImaterial wenigstens anteilsweise ein erfindungsgemSftes Wasch- oder 
Reinigungsmittel. Besonders bevorzugt ist die Herstellung gegossener Hohlformen, welche vollst^ndig 
aus einem erfindungsgemaiien Wasch- oder Reinigungsmittel bestehen. 

Maschinelle GeschirrspQImittel in einer vorgefertigten Dosiereinheit, dadurch gekennzeichnet, dass 
sich bei der vorgefertigten Dosiereinheit um einen befQIIten wasserlOslichen Behditer, vorzugsweise 
um einen befQIIten SpritzguRkCrper, einen befQIIten GieQkOrper oder einen befQIIten Folienbeutel 
handelt, sind im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugt. 

Bei den zuvor beschriebenen vorgefertigten Dosiereinheiten handelt es sich vorzugsweise um 
Dosiereinheiten fQr eine einfache Anwendung. Um auch Qber die Dosierkastchen der 
GeschirrspOlmaschinen eingesetzt werden zu kOnnen, weisen derartige Dosiereinheiten vorzugsweise 
ein Volumen unterhalb 25 ml. bevorzugt zwischen 10 und 25 ml. besonders bevorzugt zwischen 12 
und 23 und insbesondere zwischen 15 und 21 ml auf. Das Gewicht dieser vorgefertigten 
Dosiereinheiten betrdgt vorzugsweise zwischen 10 und 30 g. besonders bevorzugt zwischen 13 und 
27 g und insbesondere zwischen 16 und 24 g. Maschinelle GeschirrspQImittel, dadurch 
gekennzeichnet, daQ das maschinelle GeschirrspQImittel in Form einer vorgefertigten Dosiereinheit 
vorliegt, welche zwischen 0,5 und 4 g, vorzugsweise zwischen 0,8 und 3,5 g, besonders bevorzugt 
zwischen 1,0 und 3,0 g und insbesondere zwischen 1.5 und 2,5 g nichtionische Tenside enthdit, sind 
im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugt. 
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Die erfindungsgemalien festen maschinellen GeschirrspOlmittel eignen sich insbesondere zur 
Reinigung von Glaswaren. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die 
Verwendung der erfindungsgem^Ben maschinellen GeschirrspOlmitteIn zum Reinigen und KiarspQIen 
von Glaswaren. 

Neben den vorgenannten BleichmitteIn, nichtionischen Tensiden und Polymeren enthalten die 
erfindungsgemaiSen nnaschineilen Geschin-spOlmitteIn vorzugsweise weitere wasch- und 
reinlgungsaktive Substanzen, Insbesondere wasch- und reinigungsaktive Substanzen aus der Gruppe 
der Bleichaktivatoren. Polymei^e, GerOststoffe, Tenside, Enzyme. Desintegrationshilfsmittel, 
Elektrolyte, pH-Stellmittel, Duftstoffe. ParfOmtrSger. Farbstoffe, Hydrotrope. Schauminhibitoren. 
Korrosionsinhlbitoren und Glaskorrosionsinhlbitoren. 

GerOststoffe 

Zu den GerOststoffe zahlen Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung insbesondere die Zeolithe. 
Silikate. Carbonate, organische Cobuilder und -wo keine Ckologischen Vorurteile gegen ihren Einsatz 
bestehen- auch die Phosphate. 

Geeignete kristalline, schlchtfCnmige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSix02x+i 
H2O. wobei M Natrium Oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 
20 ist und bevorzugte Werte fQr x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der 
angegebenen Formel sind solche. in denen M for Natrium steht und x die Werte 2 Oder 3 annimmt. 
Insbesondere sind sowohl B- als auch 6-Natriumdisilikate Na2Si205 * yH20 bevorzugt. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na20 : Si02 von 1:2 bis 1:3,3, 
vorzugsweise von 1:2 bis 1:2.8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche lOseverzOgert sind und 
Sekunddrwascheigenschaften aufweisen. Die LOseverzOgerung gegenOber herkOmmlichen amorphen 
Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberfl^chenbehandlung, 
Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtung Oder durch Obertrocknung hervorgerufen worden sein. 
Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rCntgenamorph" verstanden. Dies 
heiBt, dafl die Silikate bei RGntgenbeugungsexperimenten keine scharfen ROntgenreflexe liefern, wie 
sie for kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten 
ROntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es 
kann jedoch sehr wohl soger zu besonders guten Buildereigenschaften fOhren, wenn die Silikatpartikel 
bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder soger scharfe Beugungsmaxima liefem. 
Dies ist so zu interpretieren, daB die Produkte mikrokristalline Bereiche der GrOBe 10 bis einige 
Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt 
sind. Derartige sogenannte rOntgenamorphe Silikate, weisen ebehfalls eine LOseverzOgerung 
gegenOber den herkOnrimlichen Wassergldsern auf. Insbesondere bevorzugt sind 
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verdichtetefltompaktierte amorphe Silikate. compoundierte amorphe Silikate und Obertrocknete 
rOntgenamorphe Silikate. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt. datt diese Silikat(e). vofzugsweise 
Alkalisilikate. besonders bevorzugt kristalline Oder amorphe Alkalidisilikate. in Wasch- oder 
Reinigungsmittein in IVIengen von 10 bis 60 Gew.-%. vorzugsweise von 15 bis 50 Gew.-% und 
insbesondere von 20 bis 40 Gev^.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Wascli- Oder 
Reinigungsmittels, enthalten sind. 

Werden die Silikate als Bestandteil maschineller GeschirrspOlmitlel eingesetzt, so enthialten diese 
Mittel vorzugsweise mindestens ein kristallines scliiciitfOrmiges Silikat der allgemeinen Fomiel 
NaMSi,^)2)(+i ■ y H2O, worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1.9 bis 22. 
vorzugsweise von 1.9 bis 4. ist und y for eine Zaiil von 0 bis 33 steht. Die kristallinen schichtformigen 
Silikate der Formel Naiy/ISixOzx+i y HjO werden beispielsweise von der Fa. Clariant GmbH (Deutscli- 
land) unterdem Handelsnamen Na-SKS vertrieben. z.B. Na-SKS-1 (Na2Si22045 xH20, Kenyait), Na- 
SKS-2 (Na2Sii4029 xH20, Magadiit). Na-SKS-3 (NagSiQOiy xHgO) oder Na-SKS-4 
(Na2Si409 xH20. Makatit). 

For die Zwecke der vorliegenden Erfindung besonders geeignet sind kristalline Schichteilikate der 
Fonnel (1). in denen x fOr 2 steht. Von diesen eignen sich vor allem Na-SKS-5 (a-Na2Sl205). Na-SKS- 

7 (B-Na2Si205. Natrosilit). Na-SKS-9 (NaHSi205 H20). Na-SKS-1 0 (NaHSi205 3H2O. Kanemit). Na- 
SKS-1 1 (t-Na2Si205) und Na-SKS-1 3 (NaHSi205). insbesondere aber Na-SKS-6 (5-Na2Si205). 

Werden die Silikate als Bestandteil maschineller GeschirrspOlmitlel eingesetzt. so enthalten diese 
Mittel im Rahmen der vorliegenden Anmeldung einen Gewichtsanteil des kristallinen schichtfOmiigen 
Sllikats der Formel NaMSixOzx*, y H2O von 0.1 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise von 0.2 bis 15 Gew.-% 
und insbesondere von 0.4 bis 10 Gew.-%. jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Mittel. 
Besonders bevorzugt ist es insbesondere. wenn solche maschinellen GeschirrspQImittel einen 
Gesamtsilikatgehalt unterhalb 7 Gew.-%. vorzugsweise unterhalb 6 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 5 
Gew.-%. besonders bevorzugt unterhalb 4 Gew..%. ganz besonders bevorzugt unterhalb 3 Gew.-% 
und insbesondere unterhalb 2,5 Gew.-% aufweisen. wobei es sich bei diesem Silikat. bezogen auf das 
Gesamtgewicht des enthaltenen Silikats, vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-%. bevorzugt zu 
mindestens 80 Gew.-% und insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% urn Silikat der allgemeinen 
Fonnel NaMSix02x*i y H2O handelt 
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Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist 
vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wind Zeolith MAP® (Handelsprodukt der FIrma 
Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A. X 
und/oder P. Kommerziell erhSltlich und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar 
ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X). das 
von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennanr^en VEGOBOND AX® vertrieben wird 
und durch die Formel 

nNazO • (1-n)K20 ' AI2O3 ' (2 - 2.5)Si02 • (3.5 - 5.5) H2O 

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann dabei sowohl als GerOststoff in einem granularen 
Compound eingesetzt, als auch zu einer Art "Abpuderung" der gesamten zu verpressenden Mischung 
verwendet werden. wobei Oblicherweise beide Wege zur Inkorporation des Zeoliths in das Vorgemisch 
genutzt werden. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengrOlie von weniger als 10 
(Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.- 
%. insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Selbstverstdndlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen 
mOglich, sofem ein derartiger Einsatz nicht aus Okologischen GrQnden vermieden werden soilte. Dies 
gilt insbesondere fOr den Einsatz erfindungsgemSfler Mittel als maschinelle GeschirrspDImittel, 
welcher im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugt ist. Unter der Vielzahl der 
kommerziell erhaltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung 
von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- 
und Reinigungsmittel-lndustrie die grOfite Bedeutung. 

Alkalimetallphosphate Ist dabei die summarische Bezeichnung fOr die Alkalimetall- (insbesondere 
Natrium- und Kalium-) -Saize der verschiedenen PhosphorsSuren, bel denen man 
Metaphosphorsauren (HP03)n und OrthophosphorsSure H3PO4 neben hOhermolekularen Vertretem 
uriterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als 
Alkalitrager. verhindem KalkbelSge auf Maschinenteilen bzw, Kalkinkrustationen in Geweben und 
tragen Qberdies zur Reinigungsleistung bel. 

Geeignete Phosphate sind beispielsweise das Natriumdihydrogenphosphat, NaH2P04. in Fomn des 
Dihydrats (Dichte 1.91 gcm"^, Schmelzpunkt 60^) Oder in Form des Monohydrats (Dichte 2.04 gcm"^), 
das Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat). Na2HP04, welches wasserfrei Oder 
mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gem"®. Wasservertust bei 95**), 7 Mol. (Dichte 1.68 gcrn^, Schmelzpunkt 48^ 
unter Vertust von 5 HjO) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1.52 gem"®, Schmelzpunkt 35" unter Veriust von 
5 H2O) eingesetzt werden kann, insbesondere jedoch das Trinatriumphosphat (terti^res 
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Natriumphosphat) Na3P04. welches als Dodecahydrat. als Decahydrat (entsprechend 19-20% P2O5) 
und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P2O5) eingesetzt warden kann. 
Ein weiteres bevorzugtes Phosphat ist das Trikaliumphosphat (tertidres Oder dreibasiges 
Kaliumphosphat), K3PO4. Weiterhin bevorzugt werden das Tetranatriumdiphosphat 
(Natriumpyrophosphat), Na4P207. welches in wasserfreier Form (Dichte 2.534 gcm"^, Schmelzpunkt 
988*. auch 880* angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1.815-1,836 gcm"^. Schmelzpunkt 94* unter 
Wasserverlust) existiert, sowie das entsprechende Kaliumsalz Kaliumdiphosphat 
(Kaliumpyrophosphat). K4P2O7. 

Durch Kondensation des NaH2P04 bzw. des KH2PO4 entstehen hOhermol. Natrium- und 
Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und 
kettenfOrmige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate. unterscheiden kann. Insbesondere fQr 
letztere sind eine Vieizahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- Oder GIQhphosphate, 
Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle hOheren Natrium- und 
Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat. NasPaOio (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei 
Oder mit 6 H2O kristallisierendes. nicht hygroskopisches, weiGes. wasserlOsliches Salz der 
allgemeineri Formel NaC)-[P(0)(ONa)-0]n-Na mit n=3. Das entsprechende Kaliumsalz 
Pentakaliumtriphosphat, KsPaOio (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer 50 
Gew.-%-igen LOsung (> 23% P2O5. 25% K2O) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der . 
Wasch- und Reinigungsmittel-lndustrie breite Venvendung; Weiter existieren auch 
Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar 
sind. Diese entstehen beispielsweise. wenn man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert: 

(NaP03)3 + 2 KOH -> Na3K2P30io + H2O 

Diese sind erfindungsgemali genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder 
Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und 
Natriumkallumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und 
Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat 
und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemSfi einsetzbar. 

Werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Phosphate als wasch- oder reinigungsaktive 
Substanzen in Wasch- oder Reinigungsmittein eingesetzt, so enthalten bevorzugte Mittel diese 
Phosphat(e). vorzugsweise Alkalimetallphosphat(e). besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw. 
Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat). in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, 
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vorzugsweise von 15 bis 75 Gew^.-% uns insbesondere von 20 bis 70 Gew.-%. jew^eils bezogen auf 
das Gewicht des Wasch- Oder Reinigungsmittels. 

Bevorzugt ist as insbesondere Kaliumtripolyphosphat und Natriumtripolyphosphat in einem 
Gew^ichtsverhaltnis von mehr als 1:1. vorzugsweise mehr als 2:1. bevorzugt mehr als 5:1. besonders 
bevorzugt mehr als 10:1 und Insbesondere mehr als 20:1 einzusetzen. Besonders bevorzugt ist es. 
ausschlielJIich Kaliumtripolyphosphat ohne Beimischungen anderer Phosphate einzusetzen. 

. Weitere GerOststoffe sind die Alltalitrager. Als Alkalitrager gelten beispielsv»^eise Alkalimetallhydroxide. 
Alkalimetallcarbonate. Alkalimetallhydrogencarbonate. Alkalimetallsesquicarbonate. die genannten 
Alkalisilikate. Alkalimetasilikate. und Mischungen der vorgenannten Stoffe. v/obei im Sinne dieser 
Erfindung bevorzugt die Alkalicarbonate, insbesondere Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat 
Oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist ein Buildersystem 
enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat und Natriumcarbonat. Ebenfalls besonders bevorzugt 
ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat und Natriumcarbonat und 
Natriumdisilikat. Aufgrund Ihrer im Vergleich mit anderen Buildersubstanzen geringen chemischen 
Kompatibilitat mit den Obrigen Inhaltsstoffen von Wasch- Oder Reinigungsmitteln. werden die 
Alkalimetallhydroxide bevorzugt nur in geringen Mengen. vorzugsweise in Mengen unterhalb 10 Gew.- 
%, bevorzugt unterhalb 6 Gew.-%. besonders bevorzugt unterhalb 4 Gew.-% und insbesondere 
unterhalb 2 Gew.-%. jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigugnsmittels. 
eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Mittel. welche bezogen auf ihr Gesamtgewicht weniger als 
0,5 Gew.-% und insbesondere keine Alkalimetallhydroxide enthalten. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en). vorzugsweise 
Alkalicarbonat(en). besonders bevorzugt Natriumcarbonat. in Mengen von 2 bis 50 Gew.-%. 
vorzugsweise von 5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 7.5 bis 30 Gew.-%. jeweils bezogen auf 
das Gewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels. Besonders bevorzugt werden Mittel. welche 
bezogen auf das Gewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels (also das Gesamtgewicht des 
Kbmbinationsprodukts ohne Verpackung) weniger als 20 Gew.-%. vorzugsweise weniger als 17 Gew.- 
%. bevorzugt weniger als 13 Gew.-% und insbesondere weniger als 9 Gew.% Carbonat(e) und/oder 
Hydrogencarbonat(e). vorzugsweise Alkalicarbonate. besonders bevorzugt Natriumcarbonat 
enthatten. 

Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren. polymere 
Polycarboxylate. Asparaginsflure. Polyacetale. Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten) 
sowie Phosphonate zu nennen. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 
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Brauchbare organische GerOstsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze 
einsetzbaren Polycarbonsauren. wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden 
werden, die mehr als eine SSurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure. Adipinsaure. 
Bernsteinsaure, Giutarsaure. Apfelsaure, Weinsaure. Maleinsaure. Fumarsaure. Zuckersauren, 
Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA). sofem ein derartiger EInsatz aus Okologischen 
GrOnden nichtzu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Saize 
der Polycarbonsauren wie Citronensaure. Adipinsaure, Bemsteinsiaure. Glutarsaure, Weinsaure, 
Zuckersauren und Mischungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich kOnnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung 
typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen somit auch zur 
Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. 
Insbesondere sind hierbei Citronensaure. Bernsteinsaure, Glutarsaure. Adipinsaure. Gluconsaure und 
beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als GerOststoffe sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die 
Alkalimetallsaize der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure; beispielsweise solche mit einer 
relativen MolekQImasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den fOr polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser 
Schrift urn gewichtsmittlere Molmassen Mw der jeweiligen Saureform. die grundsatzlich mittels 
Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. 
Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylsaure-Standard. der aufgrund seiner 
strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. 
Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren 
als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemesseneh Molmassen sind in 
der Rege! deutlich hOher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine MolekQImasse von 2000 bis 
20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Qberlegenen LOslichkeit kOnnen aus dieser Gruppe wiederum 
die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol. und besonders bevorzugt 
von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit 
Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet 
haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure enviesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure 
und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative MolekQImasse, bezogen auf freie Sauren, 
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betragt Im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol. vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbe- 
sondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polyineren Polycarboxylate kOnnen entweder als Pulver oder als waBrige LOsung eingesetzt werden. 
Der Gehalt von Wasch- oder Reinigungsmitteln an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 
0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der WasserlCslichkeit kbnnen die Polymere auch Allylsulfonsduren, wie 
beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure, als Monomer enthalten. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen 
Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Saize der AcrylsSure und der 
MaleinsSure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere SaIze der 
Acryls^ure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. 

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und 
Acrylsdure/AcrylsSiuresalze bzw. Acrolein und VInylacetat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren SaIze 
Oder deren VorlSufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind PolyasparaginsSuren bzw. 
deren SaIze und. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale. welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit 
PolyolcarbonsSuren. welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgaippen aufweisen. erhalten 
werden kOnnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal. Glutaraldehyd, 
Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbons^uren wie Glucons^ure und/oder 
Glucoheptonsdure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. 
Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von StSrken erhalten werden kOnnen. Die 
Hydrolyse kann nach Qblichen. beispielsweise sSure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefQhrt 
werden. Vorzugsweise handelt es sich urn Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 
400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 
0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt. wobei DE ein gebrSuchliches Mali fOr die 
reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, 
ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe 
mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und WeiBdextrine mit hOheren 
Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 
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Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich urn deren Umsetzungsprodukte mit 
Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur 
Carbonsdurefunktion zu oxidieren. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten. vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, 
sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N.N'-disuccinat (EDDS) bevorzugt in 
Form seiner Natrium- oder Magnesiumsaize verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem 
Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen 
in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte HydroxycarbonsSuren bzw. 
deren Saize, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kGnnen und welche mindestens 4 
Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt 
es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkan- 
phosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1 .1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als 
Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt. wobei das Dinatriumsalz neutral und das 
Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise 
Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP). Diethylentriaminpentamethylenphosphonat 
(DTPMP) sowie deren hohere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral 
reagierenden Natriumsalze. z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa- 
Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate 
bevorzugt HEDP venvendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgeprflgtes 
SchwermetallbindevermOgen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche 
enthalten, bevorzugt sein. Aminoalkanphosphonate. insbesondere DTPMP, einzusetzen, Oder 
Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu venwenden. 

DarOber hinaus konnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen 
auszubilden, als GerOststoffe eingesetzt werden. 

Erfindungsgemade maschinelle GeschirrspOlmittel. welche 10 bis 80 Gew.-%. vorzugsweise 15 bis 75 
Gew.-P/o, besonders bevorzugt 20 bis 70 Gew.-% und insbesondere 25 bis 65 Gew.-% eines Oder 
mehrererwasserlOslicher GerOststoffe enthalten, sind im Rahmen der vorliegenden Anmeldung 
besonders bevorzugt. 
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Tenside 

Zur Gruppe der Tenside werden neben den eingangs beschriebenen nichtionischen Tensiden 
weiterhin die anionischen, katlonischen und amphotern Tenside gezahlt 

Als anionische tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. 
Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise.Cs-ia-Alkylbenzolsulfonate, 
Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man 
sie beispielsweise aus Ci2.i8-Monoolefinen mit end- Oder innenstandiger Doppelbindung durch 
Sulfonieren mit gasfOrmigem Schwefeltrioxid und anschlieliende alkalische oder saure Hydrolyse der 
Sulfonierungsprodukte erhalt. in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate. die aus Ci2.i8-Alkanen 
beispielsweise durch Suifochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieHender Hydrolyse bzw. Neutra- 
lisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-SulfofettsSuren (Estersulfonate), z.B. 
die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- Oder Talgfetts^uren geeignet 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsaureglycerinestem 
sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen. wie sie bei der Herstellung 
durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von 
Triglyceriden mit 0.3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester 
sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, bei- 
spielsweise der Capronsaure. Caprylsaure, Caprinsaure. Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure. 
Stearinsaure oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester 
der Ci2-Cie-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol. Lauryl-, Myristyl-, 
Cetyl- Oder Stearylalkohol oder der Cio-C2o-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer 
Alkohole dieser Ketteniangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten 
Ketteniange. welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen 
Aikylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf 
der basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die C12-C16- 
Alkylsulfate und Ci2-Ci5-Alkylsulfate sowie C^-Cis-Alkylsulfate bevorzugt Auch 2.3-Alkylsulfate, 
welche als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden kOnnen. 
sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder 
verzweigten C7.2i-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cs-n-Alkohole mit Im Durchschnitt 3,5 Mol 
Ethylenoxid (EO) oder Ci2.i8-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet Sie werden in Reinigungs- 
mltteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geriiigen Mengen, beispielsweise in 
Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt 
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Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Saize der AlkylsulfobemsteinsSure. die auch als 
Sulfosuccinate Oder als Suifobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder 
Diester der SulfobernsteinsSure mit AII<oholen. vorzugsweise Fettall<oholen und insbesondere ethoxy- 
lierten Fettall^oholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cwe-Fettallccholreste oder 
Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der 
sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet. die fOr sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen 
(Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate. deren Fettalkoliol-Reste sich von 
ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten. besonders bevorzugt. 
Ebenso istes auch mCglich, Alk(en)ylbemsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in 
der Alk(en)ylketle oder deren SaIze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigte 
Fettsaureseifen, wie die Saize der Laurinsaure. Myristinsaure. Palmitinsaure, Stearinsaure. hydrierte 
Erucasaure und Behensaure sowie insbesondere aus natOrlichen FettsSuren. z.B. Kokos-. Palmkem- 
oder Talgfettsauren, abgeleitete Selfengemische. 

Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen kOnnen in Form ihrer Natrium-. Kalium- oder Am- 
moniumsalze sowie als lOsliche SaIze organischer Basen, wie Mono-. Di- oder Triethanolamin. 
vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze. 
insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Sind die Aniontenside Bestandteii maschineller GeschirrspQlmittel. so betragt ihr Gehalt. bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Mittel vorzugsweise weniger als 4 Gew.-%. bevorzugt weniger als 2 Gew.-% 
und ganz besonders bevorzugt weniger als 1 Gew.-%. Maschinelle GeschirrspQlmittel. welche keine 
Aniontenside enthalten, werden Insbesondere bevorzugt. 

An Stelle der genannten Tenside oder in Verbindung mit ihnen kCnnen auch kationische und/oder 
amphotere Tenside eingesetzt werden. 

Als kationische Aktivsubstanzen kOnnen beispielsweise kationische Verbindungen der Formein IX. X 
Oder XI eingesetzt werden: 
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worin jede Gruppe R^ unabhSnglg vonelnander ausgewahit ist aus C,^-Alkyl-, -Alkenyl- Oder 
-Hydroxyaikylgruppen; jede Gruppe R* unabhangig voneinander ausgewahit ist aus Cs-ze-Alkyl- Oder 
-Alkenyigruppen; R^* = R' oder (CH2)„-T-R'; R' = R' Oder R* oder (CH2)„-T-R*: T = -CHj-. -O-CO- Oder 
-CO-O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

In maschinelien GeschirrspOlmittel. betragt der Gehalt an kationischen und/oder amphoteren TenskJen 
vorzugsweise weniger als 6 Gew.-%, bevorzugt weniger als 4 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
wenlger als 2 Gew.-% und insbesondere weniger als 1 Gew.-%. Maschinelle GeschirrspOlmittel, 
welche keine kationischen oder amphoteren Tenside enthalten, werden besonders bevorzugt 

Poiymere 

Zur Gruppe der Poiymere zahlen insbesondere die wasch- oder reinigungsaktive Poylmere, 
beispielsweise die KlarspOlpoiymere und/oder als Entharter wirksame Poiymere. Generell sind in 
Wasch- Oder Reinigungsmittein neben nichtionischen Polymeren auch kationische, anionische und 
amphoter Poiymere einsetzbar. 
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Als Entharter wirksame Polymere sind beispielsweise die SulfonsSuregruppen-haltigen Polymere, 
welche mit besonderem Vorzug eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt als Suldonsauregruppen-haltige Polymere einsetzbar sind Copolymere bus 
ungesattigten Carbonsauren. Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren und gegebenenfalls weiteren 
ionischen Oder nichtionogenen Monomeren. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung sind ungesattigte Carbonsauren der Formel X als IVIonomer 
bevorzugt, 

R\R^)C=C(R')C00H (XII). 

in der R' bis R^ unabhangig voneinander fQr -H -CH3, einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. einen geradkettigen Oder verzweigten. ein- oder 
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. mit-NHa. -OH oder-COOH 
substituierte AlkyI- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder for -COOH oder -COOR* steht. 
wobei R^ ein gesatHgter oder ungesattigter. geradkettigter oder verzwelgter Kohlenwasserstpffrest mit 
1 bis 12 Kohlenstoftetomen ist 

Unter den ungesattigten Carbonsauren. die sich durch die Formel XII beschreiben lassen. sind 
insbesondere Acrylsaure (R^ = R^ = R' = H). Methacrylsaure (R^ = R' = H; R^ = CH3) und/oder 
Maleinsaure (R' = COOH; R^ = R' = H) bevorzugt. 

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Forniel XIII bevorzugt. 

r'(R«)C=C(R^)-X:S03H (XIII). 

in der R' bis R^ unabhangig voneinander fOr -H -CH3. einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder 
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. mit-NHj. -OH oder-COOH 
substituierte AlkyI- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fOr -COOH oder -COOR" steht. 
wobei R" ein gesattigter oder ungesattigter. geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X for eine optional vorhandene Spacergruppe steht. die 
ausgewahit ist aus -iCHz)„- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6. -C(0)-NH-C(CH3)2- und - 
C(0)-NH-CH(CH2CH3)-. 

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formein Xllla, Xlllb und/oder Xlllc, 
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H2C=CH-X-S03H (Xllla). 
H2C=C(CH3)-X-S03H (Xlllb). 
H03S-X-(R^)C=C(R^)-X-S03H (Xlllc), 

in denen und R' unabhSngig voneinander ausgewdhlt sind aus -H, -CH3, -CH2CH3, -CH2CH2CH3. - 
CH(CH3)2 und X for eine optional vorhandene Spacergruppe steht. die ausgewahit ist aus -(CHzV mit 
n = 0 bis 4. -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6. -C(0)-NH-C(CH3)2- und -C(0)-NH-CH(CH2CH3)-. 

Besonders bevorzugte Sulfonsauregmppen-haltige IVIonomere sind dabei 1-Acrylamido-1- 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH2CH3) in Formel XIa). 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure (X = 
-C(0)NH-C(CH3)2 in Formel Xllla), 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH(CH3)CH2- in Formel Xllla), 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH(CH3)CH2- in Formel Xlllb). 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH2CH(OH)CH2- in Formel Xlllb). Allylsulfonsaure (X = CH2 in Formel Xllla). Methallylsulfbnsaure (X 
= CH2 in Formel Xlllb), Allyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH2-O-C6H4- in Formel Xllla), 
Methallyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH2-O-C6H4- in Formel Xlllb). 2-Hydroxy-3-(2- 
propenyloxy)propansulfonsaure. 2-Methyl-2-propen1-sulf0nsaure (X = CH2 in Formel Xlllb). 
Styrolsulfonsaure (X = CgH* in Formel Xllla). Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden in Formel Xllla). 3- 
Sulfopropylacrylat (X = -CCONH-CHzCHjCHa- in Formel Xllla). 3-Sulfopropylmethacrylat (X = - 
C(0)NH-CH2CH2CH2- in Formel Xlllb). Sulfomethacrylamid (X = -C(0)NH- in Formel Xlllb). 
Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(0)NH-CH2- in Formel Xlllb) sowie wasserlOsliche Saize der 
genannten Sauren. 

Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen Insbesondere ethylenisch ungesattigte 
Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der erfindungsgemaiS eingesetzten 
Polymere an Monomeren der Gruppe Hi) weniger als 20 Gew.-%. bezogen auf das Polymer. 
Besonders bevorzugt zu venwendende Polymere bestehen lediglich aus Monomeren der Gruppen i) 
und ii). 

Zusammenfessend sind Copolymere aus 

i) ungesattigten Carbonsauren der Fonnel XII. 

R'(R')C=C(R')COOH (XII). 

in der r' bis R' unabhangig voneinander fOr-H -CH3. einen geradkettlgen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. einen geradkettlgen oder verzweigten. ein- oder 
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mehrfach ungesSttigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. mit-NHz, -OH oder-COOH 
substituierte AlkyI- Oder Alkenylreste wie vorstehend definiert Oder fOr -COOH Oder -COOR"* steht. 
wobei ein gesattigter oder ungesSttigter, geradkettigter Oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel XIII 

R^R®)C=C(R^)-X-S03H (XIII), 

in der R® bis R^ unabhflngig voneinander fOr -H -CH3, einen geradkettigen Oder verzweigten 
gesattigten Alkyjrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen Oder verzweigten, ein- Oder 
mehrfach ungesSttigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit-NHs. -OH oder-COOH 
substituierte AlkyI- Oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fQr -COOH Oder -COOR^ steht, 
wobei R"* ein gesSttigter oder ungesattigter. geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fQr eine optional vorhandene Spacergruppe steht. die 
ausgewahit ist aus -(CH2)n- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH3)2- und - 
C(0)-NH.CH(CH2CH3)- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 
besonders bevorzugt 

Weitere besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus 

i) einer oder mehrerer ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure 
und/oder Maleinsdure 

ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formein Xllla, Xlllb 
und/oder Xlllc: 

H2C=CH-X-S03H (Xllla). 
H2C=C(CH3)-X-S03H (Xlllb), 
H03S-X-(R^)C=C(R^)-X.S03H (Xlllc), 

in der R® und R^ unabhangig voneinander ausgewahit sind aus -H, -CH3, -CH2CH3. -CH2CH2CH3, - 
CH(CH3)2 und X fOr eine optional vorhandene Spacergmppe steht. die ausgewahit ist aus -(CH2)n- mit 
n = 0 bis 4. -COO-(CH2)k: mit k = 1 bis 6. -C(0)-NH-C(CH3)2- und -C(0)-NH-CH(CH2CH3)- 
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iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

Die Copolymere kOnnen die Monomere aus den Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in 
variierenden Mengen enthalten. wobei sSmtliche Vertreter aus der Gruppe 1) mit sSmtlichen Vertretem 
aus der Gaippe ii) und samtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werden kOnnen. 
Besonders bevorzugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend 
beschrieben werden. 

So sind beispielsweise Copolymere bevorzugt. die Struktureinheiten der Forme! XIV 

-[CH2-CHCOOHMCH2-CHC(0)-Y-S03H]p- (XIV). 

enthalten, in der m und p jeweils fOr eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fOr eine 
Spacergruppe steht. die ausgewShlt ist aus substituierten Oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y for -0-(CH2)n- mit n = 0 bis 4. for -0-(C6H4)-. fOr -NH-C(CH3)2- oder -NH- 
CHCCHaCHa)- steht. bevorzugt sind. 

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acryls^ure mit einem Sulfonsauregruppen- 
haltigen AcrylsSurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das SulfonsSuregruppen-haltige 
Acrylsaurederivat mit MethacrylsSure. gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Einsatz 
ebenfalls bevorzugt ist. Die entsprechenden Copolymere enthalten die Struktureinheiten der Formel 
XV 

.[CH2-C(CH3)COOH]m-[CH2-CHC(0)-Y-S03H]p- (XV). 

in der m und p jeweils fOr eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fOr eine 
Spacergruppe steht, die ausgewahit ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen. wobei 
Spacergruppen. in denen Y fOr -CMCH2)n- mit n = 0 bis 4, fQr -CKC6H4)-, fOr -NH.C(CH3)2- oder -NH- 
CH(CH2CH3)- steht. bevorzugt sind, 

V5llig analog lessen sich AcrylsSure und/oder Methacrylsaure auch mit SulfonsSuregruppen-haltigen 
Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im MolekOI verSndert 
werden. So sind Copolymere. welche Struktureinheiten der Formel XVI 

^CH2-CHCOOHMCH2-C(CH^)C(0)-Y.S03H]p- (XVI). 
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enthalten. in der m und p jeweils for eine ganze natOriiche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fOr eine 
Spacergruppe steht. die ausgewahit ist aus substituierten Oder unsubstituierten aliphatischen. 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen. wobei 
Spacergruppen. in denen Y fQr -0-{CH2)n- mit n = 0 bis 4. fOr -CHCeH*)-. fOr .NH-C(CH3)2- oder -NH- 
CHlCHaCHa)- steht. ebenso bevorzugt wie Copolymere. der Struktureinheiten der Formel XVII 

HCH2-C(CH3)COOHMCH2-C(CH3)C(0)-Y-S03Hlp- (XVII). 

in der m und p jeweils fQr eine ganze natOriiche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y for eine 
Spacergruppe steht, die ausgewahit ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y for -CHCHaW mit n = 0 bis 4. fOr -CMC6H4)- fOr -NH-C(CH3)2- oder -NH- 
CH(CH2CH3)- steht. 

Anstelle von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure bzw. in Erganzung hierzu kann auch Maleinsaure 
als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese 
Weise zu erfindungsgemaB bevorzugten Copolymeren. die Struktureinheiten der Formel XVIII 

.[HOOCCH-CHCOOHMCH2-CHC(0)-Y-S03H]p- (XVIII). 

enthalten, in der m und p jeweils fQr eine ganze natOriiche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fQr eine 
Spacergruppe steht, die ausgewahit ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen. in denen Y fQr -0-(CH2)„- mit n = 0 bis 4. fQr -CMC6H4)-. fQr -NH-C(CH3)2- oder -NH- 
CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind und zu erfindungsgemaB bevorzugten Copolymeren, die 
Struktureinheiten der Formel .XIX 

-[HOOCCH-CHCOOHl„,-[CH2-C(CH3)C(0)0-Y-S03H]p- (XIX). 

enthalten. in der m und p jeweils fOr eine ganze natOriiche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fQr eine 
Spacergruppe steht. die ausgewahit ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen. in denen Y fOr -0-(CH2)„- mit n = 0 bis 4. fQr -CKCeH*)-. fQr -NH-C(CH3)2- oder -NH- 
CH(CH2CH3)- steht. 

Zusammenfassend sind erfindungsgemaB solche Copolymere bevorzugt. die Stmktureinheiten der 
Fomieln XIV und/oder XV und/oder XVI und/oder XVII und/oder XVIII und/oder XIX 
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-[CH2-CHCOOHMCH2-CHC(0)-Y-S03H]p- 
.[CH2-C(CH3)COOHMCH2-CHC(0)-Y-S03H]p- 
4CH2-CHCOOHMCH2-C(CH3)C(0)-Y-S03H]p- 
.lCH2-C(CH3)COOHMCH2-C(CH3)C(0).Y-S03H]p- 
-[HOOCCH-CHCOOH]m-[CH2-CHC(0)-Y-S03H]p- 
-IHOOCCH-CHCOOH]m-[CH2-C(CH3)C(0)OrY-S03H]p- 

enthalten. in denen m und p jeweils fQr eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fQr 
eine Spacergruppe steht, die ausgewShlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen. 
aromatischen Oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen. wobei 
Spacergruppen. in denen Y fQr -CMCHzV mit n = 0 bis 4. fQr .CHC6H4)-. fQr -NH-C(CH3)2- Oder -NH- 
CH(CH2CH3)- steht. 

In den Polymeren kOnnen die Sulfonsauregruppen ganz Oder teilweise in neutralisierter Form 
vorliegen. d.h. daB das acide Wasserstoffatom der SulfonsSuregruppe in einigen oder alien 
SulfonsSuregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und Insbesondere gegen 
Natriumionen. ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von tell- oder vollneutralisierten 
sulfonsSuregruppenhaltigen Copolymeren ist erfindungsgemaS bevorzugt. 

Die Monomerenverteilung der erfindungsgemaft bevorzugt eingesetzten Copolymeren betragt bei 
Copolymeren. die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten. vorzugsweise jeweils 5 bis 95 
Gew.-% i) bzw. Ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 
Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii). jeweils bezogen auf das Polymer. 

Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt. die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der Gruppe 
I), 10 bis 60 Gew,-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ili) 
enthalten. . 

Die Molmasse der erfindungsgemafi bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert werden. 
um die Eigenschatten der Polymere dem gewQnschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte 
Wasch- Oder Reinigungsmittelzusammensetzungen sind dadurch gekennzeichnet. daB die 
Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmor\ vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmof^ und 
insbesondere von 5000 bis 15.000 gmoF^ aufweisen. 

Bleichaktivatoren 

Bleichaktivatoren werden beispielsweise in Wasch- oder Reinigungsmittein eingesetzt. um beim 
Reinigen bei Temperaturen von 60 *C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen. Als 



(XIV) . 

(XV) . 

(XVI) . 

(XVII) , 

(XVIII) . 

(XIX) , 
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Bleichaktivatoren kOnnen Verbindungen. die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische 
Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen. insbesondere 2 bis 4 C-Atomen. und/oder 
gegebenenfalls substituierte PerbenzoesSure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen. 
die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte 
Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere 
Tetraacetylethylendiamln (TAED), acylierte Triazinderlvate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2.4- 
dioxohexahydro-1.3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril 
(TAGU). N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI). acylierte Phenolsulfonate, 
insbesondere n-NonanoyI- Oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS). 
Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid. acylierte nnehrwertige Alkohole, 
insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran. 
Weitere im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bevorzugt eingesetzte Bleichaktivatoren sind 
Verbindungen aus der Gruppe der kationischen Nitrile, insbesondere kationische Nitrite der Forme! 

I 



in der for -H. -CH3, einen C2,24-Alkyl- oder -Alkenyirest. einen substituterten C2-24-Alkyl- Oder 
-Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -CI. -Br, -OH, -NH2, -CN. einen 
AlkyI- Oder Alkenylarylrest mit einer Ci.24-Alkylgruppe, oder fOr einen substituierten Alky!- oder 
Alkenylarylrest mit einer Ci.24-Alkylgruppe und mindestens einem weiteren Substituenten am 
aromatischen Ring steht, R^ und R^ unabhSngig voneinander ausgewflhlt sind aus -CH2-CN, -CHa, - 
CH2-CH3. -CH2'CH2-CH3. .CH(CH3)-CH3. -CH2-OH, -CH2-CH2-OH. .CH(OH).CH3. ^Hj-CHz-CHa-OH. 
.CH2-CH(OH).CH3, -CH(OH)-CH2-CH3. -(CH2CH2-0)nH mit n = 1. 2. 3, 4, 5 oder 6 und X ein Anion ist, 

Besonders bevorzugt ist ein kationisches Nitril der Forme! 

R^ 

* I 

R^N<*MCH2)"CN 
\ 

in der R"*, R® und R^ unabhangig voneinander ausgewahit sind aus -CH3, -CH2-CH3, -CH2-CH2-CH3, - 
CH(CH3)-CH3, wobei R^ zusStzlich auch -H sein kann und X ein Anion ist, wobei vorzugsweise R* = 
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R« = .CH3 und insbesondere R* = R= = = -CH3 gilt und Verbindungen der Formein {CH^hH^* CH2- 
CN X-. (CH3CH.)3N<*>CH.-CN X'. (CH3CH2CHj)3N<*>CH2-CN X". (CH3CH(CH3))3N<*'CH2-CN X". Oder 
(HO-CH2-CH2)3N<*'CH2-CN X" besonders bevorzugt sind. wobei aus der Gruppe dieser Substanzen 
wiederum das kationische Nitril der Formal (CH3)3N'*>CH2-CN X". in welcher X" fOr ein Anion steht. das 
aus der Gruppe Chlorid. Bromid. lodid. Hydrogensuifat, Methosulfat. p-Toluolsulfbnat (Tosylat) Oder 
Xylolsulfonat ausgewahtt ist. besonders bevorzugt wird. 

Als Bleichaktivatoren kOnnen weiterhin Verbindungen. die unter Perhydroiysebedingungen 
aliphatische Peroxocarbonsatiren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen. insbesondere 2 bis 4 C- 
Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben. eingesetzt werden. 
Geeignet sind Substanzen. die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder 
gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylen- 
diamine. insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED). acylierte Triazinderivate. insbesondere 1 .5- 
Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1 .3.5-triazin (DADHT). acylierte Glykolurile. insbesondere 
Tetraacetylglykoluril (TAGU). N-Acylimide. insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSl). acylierte 
Phenolsulfonate. insbesondere n-NonanoyI- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS). 
Carbonsaureanhydride. insbesondere Phthalsaureanhydrkl. acylierte mehnwertige Alkohole. 
insbesondere Triacetin. Ethylenglykoldiacetat. 2.5-Diacetoxy-2.5-dlhydrofuran. n-Methyl- 
Morpholinlum-Acetonitril-Methylsulfat (MMA) sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungs- 
weise deren MIschungen (SORMAN). acylierte Zuckerderivate. insbesondere Pentaacetylglukose 
(PAG). Pentaacetylfruktose. Tetraacetylxylose und Octaacety I lactose sowie acetyliertes, 
gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton. und/oder N-acylierte Lactame. 
beispielsweise N-Benzoylcaproiactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden 
ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventtoneller Bleichaktivatoren kOnnen 
eingesetzt werden. 

Zusatzlich zu den konventlonellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kOnnen auch sogenannte 
Bleichkatalysatoren eingesetzt werden. Bei dlesen Stoffen handelt es sich urn bleichverstSrkende 
Obergangsmetallsaize bzw. Obergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-. Fe-. Co-. Ru - oder 
Mo-Salenkomplexe oder -carbpnylkomplexe. Auch Mn-. Fe-. Co-. Ru-, Mo-, Ti-. V- und Cu-Komplexe 
mit N-haltlgen Tripod-Llganden sovvie Co-. Fe-. Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als 
Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Sofern neben den Nitrilquats weitere Bleichaktivatoren eingesetzt werden sollen. werden bevorzugt 
Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylendiamine. insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin (TAED). N-Acylimide. insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSl). acylierte 
Phenolsulfonate. insbesondere n-NonanoyI- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS). 
n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%. 
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insbesondere 0.1 Gew.-% bis 8 Gew.-%. besonders 2 bis 8 Gew..% und besonders bevorzugt 2 bis 6 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der bleichaktivatorhaltigen Mittel. eingesetzt. 

Bleichverstarkende Obergangsmetalll<omplexe. insbesondere mitden Zentralatonr»en Mn. Fe. Co. Cu. 
Mo. V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewahit aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsaize 
und/oder Aomplexe. besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe. der Cobalt(acetat)- 
Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe. der Chloride des Cobalts Oder Mangans, des 
Mangansulfats warden In Oblichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, 
insbesondere von 0.0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0.01 Gew.-% bis 
0.25 Gew.-%. jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der bleichaktivatorhaltigen Mittel. eingesetzt. 
Aber in spezielle Fallen kann auch mehr Bleichaktivator eingesetzt werden. 

Glaskorrosionsinhibitoren 
Glaskorrosionsinhibitoren verhindem das Auftreten von TrObungen. Schlieren und Kratzem aber auch 
das Irisieren der Glasoberflache von nriaschinell gereinigten Giasem. Bevorzugte 
Glaskorrosionsinhibitoren stammen aus der Gruppe der Magnesium- und/oder Zinksaize und/oder 
Magnesium- und/oder Zinkkbmplexe. 

Eine bevorzugte Klasse von Verbindungen. die zur Verhlnderung der Glaskonrosion eingesetzt werden 
kOnnen. sind unlOsliche Zinksaize. 

UnlOsliche Zinksaize im Sinne dieser bevorzugten AusfOhrungsform sind Zinksaize. die eine 
LOslichkeit von maximal 1 0 Gramm Zinksalz pro Liter Wasser bei 20"C besitzen. Beispiele fOr . 
erfindungsgemaa besonders bevorzugte unlOsliche Zinksaize sind Zinksilikat, Zinkcarbonat. Zinkoxid. 
basischesZlnkcarbonat(Zn2(OH)2C03). Zinkhydroxid. Zinkoxalat. Zinkmonophosphat (Zn3(P04)2). und 
Zinkpyrophosphat (Zn2(P207)). 

Die genannten Zinkverbindungen werden vorzugsweise in Mengen eingesetzt. die einen Gehalt der 
Mittel an Zinkionen zwischen 0,02 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0.1 und 5,0 Gew.-% und 
insbesondere zwischen 0.2 und 1.0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte 
glaskorrosionsinhibitorhaltige Mittel, bewirken. Der exakte Gehalt der Mittel am Zinksalz bzw. den 
Zinksalzen ist naturgemaii abhangig von der Art der Zinksaize -je weniger Ittslich das eingesetzte 
Zinksalz ist. umso hOher sollte dessen Konzentration in den Mittein seln. 

Da die unlOslichen Zinksaize wahrend des Geschin-einigungsvorgangs grOBtenteils unverandert 
bleiben. Ist die PartikelgrfiBe der Saize ein zu beachtendes Kriterium. damit die Saize nicht auf 
Glaswaren oder Maschinenteilen anhaflen. Hier sind Mittel bevorzugt. bei denen die unlOslichen 
Zinksaize eine PartikelgrOBe unterhalb 1.7 Millimeter aufweisen. 
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Wenn die maximale PartikelgrOde der unlOslichen Zinksaize unterhalb 1.7 mm liegt. sind unlOsliche 
RQckstande in der GeschirrspQImaschine nicht zu befOrchten. Vorzugsweise hat das uniOsiiche 
Zinksalz eine mittlere PartikelgrOBe. die deutiich unterhalb dieses Wertes liegt, urn die Gefahr 
unlOslicher ROckstande welter zu minimieren. beispielsweise eine mittlere PartikelgrOBe kleiner 250 
Mm. Dies gilt wiederum umso mehr. je weniger das Zinksalz lOslich 1st Zudem steigt die 
glaskorrosionsinhibierende Effektivitat mit sinkender PartikelgrOBe. Bel sehr schlecht lOslichen 
Zinksalzen liegt die mittlere PartikelgrOBe vorzugsweise unterhalb von 100 pm. FOr noch schlechter 
lOsliche Saize kann sie noch riiedriger liegen; beispielsweise sind fOr das sehr schlecht lOsliche 
Zinkoxid mittlere PartikelgrOBen unterhalb von 100 Mm bevorzugt. 

Eine weitere bevorzugte Klasse von Verbindungen sind Magnesium- und/oder Zinksaiz(e) mindestens 
einer monomeren und/oder polymeren organischen Sflure. Diese bewirken. daB auch bei wiederholter 
Benutzung die Oberfiachen giasernen SpQiguts nicht korrosiv verandert. insbesondere keine 
TrObungen. Schlieren oder Kratzer aber auch kein Irisieren der Glasoberfiachen verursacht warden. 

Obwohl alle Magnesium- und/oder Zinksalz(e) monomerer und/oder polymerer organischer Sauren 
eingesetzt werden kOnnen. werden doch. wie vorstehend beschrieben. die Magnesium- und/oder 
Zinksaize monomerer und/oder polymerer organischer Sauren aus den Gruppen der unverzweigten 
gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren, der verzweigten gesattigten oder ungesattigten 
Monocarbonsauren. der gesattigten und ungesattigten Dicarbonsauren, der aromatischen Mono-. Di- 
und Tricarbonsauren, der Zuckersauren. der Hydroxysauren. der Oxosauren. der Aminosauren 
und/oder der polymeren Carbonsauren bevorzugt. 

Das Spektrum der erfindungsgemaB bevorzugten Zinksaize organischer Sauren. vorzugsweise 
organischer Carbonsauren. reicht von Salzen. die in Wasser schwer oder nicht lOslich sind. also eine 
LOslichkeit unterhalb 100 mg/L. vorzugsweise unterhalb 10 mg/L. insbesondere keine LOslichkeit 
aufweisen. bis zu solchen Salzen. die in Wasser eine LOslichkeit oberhalb 100 mg/L. vorzugsweise 
oberhalb 500 mg/L. besonders bevorzugt oberhalb 1 g/L und insbesondere oberhalb 5 g/L aufweisen 
(alle LOslichkeiten bei 20°C Wassertemperatur). Zu der ersten Gruppe von Zinksalzen gehOren 
beispielsweise das Zinkcitrat. das Zinkoleat und das Zinkstearat. zu der Gruppe der lOslichen 
Zinksaize gehOren beispielsweise das Zinkformiat. das Zinkacetat. das Zinklactat und das 
ZinkgluconaL 

Mit besonderem Vorzug wird als Glaskorrosionsinhibitor mindestens ein Zinksalz einer organischen 
Carbonsaure. besonders bevorzugt urn ein Zinksalz aus der Gruppe Zinkstearat. Zinkoleat. 
Zinkgluconat. Zinkacetat. Zinklactat und/oder Zinkcitrat eingesetzt. Auch ZInkricinoleat. Zinkabietat 
und Zinkoxalat sind bevorzugt 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung betrSgt der Gehalt von Reinigungsmittein an Zinksalz 
vorzugsweise zwischen 0.1 bis 5 Gew.-%. bevorzugt zwischen 0.2 bis 4 Gew.-% und insbesondere 
zwischen 0.4 bis 3 Gew.-%, bzw. der Gehalt an Zink in oxidierter Form (berechnet als Zn'*) zwischen 
0.01 bis 1 Gew.-%. vorzugsweise zwischen 0.02 bis 0.5 Gew.-% und Insbesondere zwischen 0.04 bis 
0.2 Gew..%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewlcht des glaskorrosionsinhibitorhaltigen Mlttels. 

Korrosionsinhibitoren 

Korrosionsinhibltoren dienen dem Schutze des SpQIgutes oderder Maschlne. wobei im Berelch des 
maschinellen GeschlrrspQiens besonders Silberschutzmittel eine besondere Bedeutung haben. 
Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kOnnen vor allem 
Silberschutzmittel ausgewahit aus der Gruppe der Triazole. der Benzotriazole. der Bisbenzotriazole. 
der Aminotriazole. der Alkylaminotriazole und der Obergangsmetallsaize oder -kompiexe eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Aikylamlnotrlazol. Als 
Beispiele der erfindungsgemaU bevorzugt einzusetzenden 3-Amino-5-alkyl-1 .2.4-triazoIe kOnnen 
genannt werden: 5.- -Propyl-. -Butyl-. -Pentyl-. -Heptyl-. -OctyK -Nonyl-. -Decyl-. -Undecyl-. -Dodecyl-. 
-Isononyl-. -Versatic-10-saurealkyl-. -Phenyl-. -p-Tolyl-. -<4-tert Butylphenyl)-. -{4-MethoxyphenylK - 
(2- -3-. -4-Pyrldyl)-. -(2-Thlenyl)-. -(5-Methyl-2-furyl)-. -(5-Oxo-2-pyrrolidinyl)-. -3-amino-1 .2.4-triazol. In 
GeschirrspQimitteIn werden die Alkyl-amino-1.2.4-trlazole bzw. ihre physiologisch vertraglichen Saize 
in einer Konzentration von 0.001 bis 1 0 Gew.-%. vorzugsweise 0.0025 bis 2 Gew.-%. besonders 
bevorzugt 0,01 bis 0.04 Gew.-% eingesetzt. Bevorzugte Sauren fOr die Salzbildung sind Salzsaure. 
Schwefelsaure, Phosphorsaure. Kohlensaure. schweflige SSure. organische Carbonsauren wie Essig- 
. Glykol-, Citronen-. Bernsteinsaure. Ganz besonders wirksam sind 5-Pentyl-. 5-Heptyl-, 5-Nonyl-. 5- 
Undecyl-. 5-lsononyl-. 5-Versatic-10-saurealkyl.3-amino-1.2.4-triazole sowie MIschungen dieser 

Substanzen. 

Man findet in Reinigerfomiulierungen darOber hinaus haufig aktivchlorhaltlge MItlel. die das 
Korrodieren der Silberoberfiache deutllch vermindem kOnnen. In chlorfrelen Relnigem werden 
besonders Sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen. wie zwei- und 
drelwertlge Phenole. z. B. Hydrochinon. Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon. Gallussaure. 
Phloroglucin. Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige 
anorganische Verbindungen. wie SaIze der Metalle Mn, Ti. Zr, Hf. V. Co und Ce finden haufig 
Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Obergangsmetallsalze. die ausgewahit sind aus der Gruppe 
der Mangan und/oder Cobaltsaize und/oder -kompiexe. besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)- 
Komplexe. der Cobalt(acetat)-Komplexe. der Cobalt-{Carbonyl)-Komplexe. der Chloride des Cobalts 
Oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls kOnnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der 
Korrosion am SpQigut eingesetzt werden. 
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Anstelle von oder zusStzlich zu den vorstehend beschriebenen Silberschutzmitteln. beispielsweise 
den Benzotriazolen. kennen redoxaktive Substanzen eingesetzt werden. Diese Substanzen sind 
vorzugsweise anorganische redoxaktive Substanzen aus der Gruppe der Mangan-. Titian-. Zirkonium- 
. Hafnium-. Vanadium-. Cobalt- und Cer-Saize und/oder -Komplexe enthSlt. wobel die Metalle 
vorzugsweise in einer der Oxidationsstufen II, III. IV. V oder VI vorliegen. 

Die verwendeten MetallsaIze bzw. Metallkomplexe sollen zumindest teilweise in Wasser loslich sein. 
Die zur Salzbildung geeigneten Gegenionen umfassen alle Oblichen ein-. zwei-, oder dreifach negativ 
geladenen anorganischen Anionen. z. B. Oxid. Sulfat. Nitrat. Fluorid. aber auch organlsche Anionen 
wie z. B. Stearat. 

Metallkomplexe im Sinne der Erfindung sind Verbindungen, die aus einem Zentralatom und einem 
Oder mehreren Liganden sowie gegebenenfalls zusatzlich einem oder mehreren der o.g. Anionen 
bestehen. Das Zentralatom ist eines der o.g. Metalle in einer der o.g. Oxidationsstufen. Die Liganden 
sind neutrale MolekOle oder Anionen. die ein- oder mehrzahnig sind; der Begriff "Liganden" im Sinne 
der Erfindung ist z.B. in "ROmpp Chemie Lexikon. Georg Thieme Veriag Stuttgart/New York, 9. 
Auflage, 1990, Seite 2507" nSher erlSutert Ergflnzen sich In einem Metellkomplex die Ladung des 
Zentralatoms und die Ladung des/der Liganden nicht auf Null, so sorgt. je nachdem, ob ein 
kationischer oder ein anionischer LadungsQberschuB vorliegt. entweder eines oder mehrere der o.g. 
Anionen oder ein oder mehrere Kationen, z. B. Natrium-, Kalium-, Ammoniumionen. for den Ladungs- 
ausgleich. Geelgnete Komplexblldner sind z.B. Citrat. Acetylacetonat oder 1-Hydroxyethan-1.1- 
diphosphonat. 

Die in der Chemie geiaufige Definition for "Oxidationsstufe" ist z.B. in "Rttmpp Chemie Lexikon, Georg 
Thieme Veriag Stuttgart/New York, 9. Auflage, 1991, Seite 3168" wiedergegeben. 

Besonders bevorzugte MetallsaIze und/oder Metallkomplexe sind ausgewahit aus der Gmppe 
MnS04, Mn(ll)-citrat, Mn(ll)-stearat. Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ilH1-Hydroxyethan-1.1-diphosphonatl, 
V2O5. V2O4. VO2. TiOS04, KjTiFe. KzZrPg, C0SO4, Co(N03)2, Ce(N03)3 sow^ie deren.Gemische.. 
so daft bevorzugte erfindungsgemaBe maschinelle GeschirrspOlmltlel dadurch gekennzeichnet sind, 
daB die MetallsaIze und/oder Metallkomplexe ausgewahit sind aus der Gruppe MnS04, Mn(ll)-citrat, 
Mn(ll)-stearat, Mn(ll).acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat], VgOg, V2O4, VO2, 
TiOS04. KgTiFe. KjZrFg. C0SO4. Co(N03)2. Ce(N03)3. 

Bei diesen Metallsalzen bzw. Metallkomplexen handelt es sich im allgemeinen urn handelsQbliche 
Substanzen, die zum Zwecke des Silberkorrosions-Schutzes ohne vorherige Relnigung in den 
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erfindungsgemaBen Mittein eingesetzt werden kOnnen. So ist z.B. das aus der SOs-Herstellung 
(Kontaktverfehren) bekannte Geinisch aus fQnf- und vierwertigem Vanadium (V2O5, VO2. V2O4) 
geeignet. ebenso wie das durch VerdOnnen einer Ti{SO4)2-L0sung entstehende Titanylsulfat, 
TiOS04. 

Die anorganischen redoxaktiven Substanzen. insbesondere Metalisaize bzw. Metailkomplexe sind 
vorzugsweise gecoatet. d.h. vollstandig mit einem wasserdichten, bei den Reinigungstemperaturen 
aber leichtlOslichen Material Oberzogen, urn ihre vorzeitige Zersetzung Oder Oxidation bei der La- 
gerung zu verhindem. Bevorzugte Coatingmaterialien, die nach bekannten Verfahren, etwa 
Schmelzcoatingverfahiren nacii Sandwik aus der Lebensmittelindustrie. aufgebracht werden. sind 
Paraffine. Mikrowachse, Waclise natortichen Ursprungs wie Carnaubawachs, Candellilawaciis. 
Bienenwachs. hohersclimelzende Aikohole wie beispielsweise Hexadecanol, Seifen Oder Fettsauren. 
Dabei wird das bei Raumtemperatur feste Coatingmaterial in gesclimolzenem Zustand auf das zu 
coatende IVIaterial aufgebracht, z.B. indem feinteiliges zu coatendes Material in kontinuierilchem 
Strom durch eine ,ebenfells kontinuieriich erzeugte SprOhnebelzone des geschmolzenen 
Coatingmaterials geschleudiert wird. Der Schmelzpunkt muB so gewahit sein. daB sich das Coa- 
tingmaterial wahrend der Silberbehandiung leicht lOst bzw. schnell aufschmilzt. Der Schmelzpunkt 
sollte idealenweise im Bereich zwischen A5'C und 65-C und bevorzugt im Bereich SOX bis eO'C lie- 
gen. 

Die genannten Metalisaize und/oder Metailkomplexe sind in Reinigungsmittein, vorzugsweise In einer 
Menge von 0.05 bis 6 Gew.-%. vorzugsweise 0.2 bis 2.5 Gew.-%. jeweils bezogen auf das gesamte 
korrosionsinhibitorhaltige Mittel enthalten. 

Enzyme 

Zur Steigerung der Wasch-, bezlehungsweise Reinigungsleistung von Wasch- oder Reinigungsmittein 
sind Enzyme einsetzbar. Hierzu gehOren Insbesondere Proteasen. Amylasen, Lipasen. 
Hemicellulasen, Cellulasen oder Oxidoreduktasen. sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese 
Enzyme sind im Prinzip natoriichen Ursprungs; ausgehend von den natOriichen MolekQien stehen fOr 
den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmittein verbesserte Varianten zur VerfOgung. die entsprechend 
bevorzugt eingesetzt werden. ErfindungsgemaBe Mittel enthalten Enzyme vorzugsweise in 
Gesamtmengen von 1x10"* bis 5 Gewichts-Prozent bezogen auf aktives Protein. Die 
Proteinkonzentration kann mit Hllfe bekannter Methoden. zum Beispiel dem BCA-Verfahren oder dem 
Biuret-Verfahren bestimmt werden. 

Unter den Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierfOr sind die Subtilisine 
BPN' und Carisberg. die Protease PB92. die Subtilisine 147 und 309. die Alkalische Protease aus 
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Bacillus lentus. Subtilisin DY und die den Subtilasen. nicht mehr jedoch den Subtilisinen inn engeren 
Sinne zuzuordnenden Enzyme Thermitase, Proteinase K und die Proteasen TW3 und TW7. Subtilisin 
Carlsberg ist in weiterentwickeiter Form unter dem Handelsnamen Alcalase* von der Firma 
Novozymes A/S. Bagsvaerd, Danemark, erhaitlich. Die Subtilisine 147 und 309 werden unter den 
Handelsnamen Esperase®, beziehungsweise Savinase* von der Firma Novozymes vertrieben. Von 
der Protease aus Bacillus lentus DSM 5483 leiten sich die unter der Bezeichnung BLAP* gefOhrten 
Variantenab. 

Weitere brauchbare Proteasen sind beispielsweise die unter den Handelsnamen Durazym*. Relase*. 
Everlase*. Nafizym, Natalase*. Kannase* und Ovozymes* von der Firma Novozymes; die unter den 
Handelsnamen, Purafect*. Purafect*OxP urid Properase® von der Fimia Gehencor, das unter dem 
Handelsnamen Protosol* von der Finma Advanced Biochemicals Ltd., Thane, Indien, das unter dem 
Handelsnamen Wuxi* von der Finma Wuxi Snyder Bioproducts Ltd., China, die unter den 
Handelsnamen Proleather* und Protease P* vori der Firma Amano Pharmaceuticals Ltd.. Nagoya, 
Japan, und das unter der Bezeichnung Proteinase K-16 von der Firma Kao Corp.. Tokyo. Japan, 
erhaitlichen Enzyme. 

Beispiele fOr erfindungsgemafl einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus licheniformis, 
aus e. amyloliquefaciens oder aus a stearothermophilus sowie deren fOr den Einsatz in Wasch- und 
Reinigungsmittein verbesserte Weiterentwicklungen. Das Enzym aus B. licheniformis ist von der Finna 
Novozymes unter dem Namen Termamyl® und von der Firma Genencor unter dem Namen 
Purastar*ST erhflltlich. Weiterentwicklungsprodukte dieser o-Amylase sind von der Fimria Novozymes 
unter den Handelsnamen Duramyl* und Termamyl*ultra, von der Finna Genencor unter dem Namen 
Purastar*OxAm und von der Firma Daiwa Seiko Inc., Tokyo. Japan, als Keistase* erhaitlich. Die o- 
Amylase von 6. amyloliquefaciens wird von der Firma Novozymes unter dem Namen BAN* 
vertrieben, und abgeleitete Varianten von der o-Amylase aus B. stearothemiophilus unter den Namen 
BSG* und Novamyl*, ebenfells von der Firma Novozymes. 

Desweiteren sind for diesen Zweck die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) und die 
Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus 8. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben. 

DarOber hinaus sind die unter den Handelsnamen Fungamyl* von der Firnia Novozymes erhaitlichen 
Weiterentwicklungen der a-Amylase aus Aspergillus niger und A. oryzae geeignet. Ein weiteres 
Handelsprodukt ist beispielsweise die Amylase-LT*. 
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ErfindungsgemaG einsetzbar sind weiterhin Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen ihrer 
Triglycerid-spaltenden Aktivitaten, aber auch. um aus geeigneten Vorstufen in situ Persauren zu 
erzeugen. Hierzu gehOren beispielsweise die ursprOnglich aus Humicola lanuginosa {Thermomyces 
lanuginosus) erhaitlichen. beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen. insbesondere solche mit dem 
Aminosaureaustausch D96L. Sie werden beispielsweise von der Flnna Novorymes unter den 
Handelsnamen Lipoiase*. Lipolase'Ultra. LipoPrlme*. Upozyme* und Lipex* vertrieben. Desweiteien 
sind beispielsweise die Cutinasen einsetzbar. die ursprOnglich aus Fusarium solani pisi und Humicola 
insolens isoliert worden sind. Ebenso brauchbare Lipasen sind von der Finna Amano unter den 
Bezeichnungen Lipase CE*. Lipase P». Lipase B*. beziehungsweise Lipase CES*. Lipase AKG*. 
Bacillis sp. Lipase*. Lipase AP*. Lipase M-AP*und Lipase AML* erhaiUich. Von der Firms Genencor 
sind beispielsweise die Lipasen, beziehungsweise Cutinasen einsetzbar. deren Ausgangsenzyme 
ursprOnglich aus Pseudomonas mendocina und Fusarium solanii isoliert worden sind. Ais weitere 
wichtige Handelsprodukte sind die ursprOnglich von der Firma Gist-Brocades vertriebenen 
Praparationen Ml Lipase® und Lipomax* und die von der Firma Meito Sangyo KK. Japan, unter den 
Namen Lipase MY-30®. Lipase OF® und Lipase PL® vertriebenen Enzyme zu enwahnen, femer das 
Produkt Lumafast* von der Firma Genencor. 

Weiterhin kOnnen Enzyme eingesetzt werden. die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammengefaBt 
werden. Hierzu gehOren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen (=Pektinasen), 
Pektinesterasen. Pektetlyasen. Xyloglucanasen {=Xylanasen). Pullulanasen und p-Glucanasen. 
Geeignete Mannanasen sind beispielsweise unter den Namen Gamanase® und Pektinex AR® von der 
Firma Novozymes. unter dem Namen Rohapec® B1L von der Firma AB Enzymes und unter dem 
Namen Pyrolase® von der Firma Diversa Corp.. San Diego, CA. USA erhaitlich. Die aus 6. subtills 
gewonnene p-Glucanase ist unter dem Namen Cereflo® von der Firma Novozymes erhaitlich. 

Zur ErhOhung der bleichenden Wirkung kOnnen erfindungsgemaU Oxidoreduktasen. beispielsweise 
Oxidasen. Oxygenasen. Katalasen. Peroxidasen. wie Halo-. Chloro-. Bromo-. Lignin-. Glucose- oder. 
Mangan-peroxidasen. Dioxygenasen Oder Laccasen (Phenoloxidasen. Polyphenoloxidasen) 
eingesetzt werden. Ais geeignete Handelsprodukte sind Denilite® 1 und 2 der Firma Novozymes zu 
nennen. Vorteilhattenweise werden zusatzlich vorzugsweise organische. besonders bevorzugt 
aromatische. mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen zugegeben. um die Aktivitat der 
betreffenden Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder um bei stark unterschiedlichen 
Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen den ElektronenfluB 
zu gewahrleisten (Mediatoren). 

Die Enzyme stammen beispielsweise entweder ursprOnglich aus Mikroorganismen. etwa der 
Gattungen Bacillus. Streptomyces, Humicola, oder Pseudomonas. und/oder werden nach an sich 
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bekannten biotechnologischen Verfahren durch geeignete Mikroorganismen produziert. etwa durch 
transgene Expressionswirte der Gattungen Bacillus Oder filamentOse Fungi. 

Die Aufreinigung der betreffenden Enzyme erfolgt vorzugsweise Qber an sich etablierte Verfahren. 
beispielsweise Qber Ausfaiiung. Sedinnentation. Konzentrierung. Filtration der fiOsslgen Phasen, 
Mikrofiltration. Ultrafiltration. Einwirken von Chemlkalien, Desodorierung Oder geeignete 
Kombinationen dieser Schritte. 

Die Enzyme kOnnen In jeder riach dem Stand der Technik etablierten Form eingesetzt werden. Hierzu 
gehOren beispielsweise die durch Granulation, Extrusion oder Lyophilisierung erhaltenen festen 
PraparaMonen oder, insbesondere bei flQssigen oder gelformigen Mitteln. LOsungen der Enzyme, 
vorteilhaflerweise mOglichst konzentriert. wasserami und/oder mit Stabilisatoren versetzt. 

Alternativ kOnnen die Enzyme sowohl fOr die teste als auch fQr die flOssige Darreichungsfonn 
verkapselt werden. beispielsweise durch SprOhtrocknung oder Extrusion der EnzymlOsung zusammen 
mit einem. vorzugsweise natQrIichen Polymer oder in Fomi von Kapsein, beispielsweise solchen, bei 
denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel eingeschlossen sind oder in solchen vom Kem-Schale- 
Typ. bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Lufl- und/oder Chemikalien-undurchiassigen 
Schutzschicht Oberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kOnnen zusatzlich weitere Wirkstoffe. 
beispielsweise Stabilisatoren. Emulgatoren. Pigmente. Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden. 
Derartige Kapsein werden nach an sich bekannten Methoden. beispielsweise durch SchOttel- oder 
Rollgranulation Oder in Fluid-bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise sind derartige Granulate, 
beispielsweise durch Aufbringen polymerer Filmbildner. staubarm und aufgrund der Beschichtung 
lagerstabil. 

Weiterhin ist es moglich. zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so daU ein 
einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist 

Ein Protein und/oder Enzym kann besonders wShrend der Lagerung gegen Schadigungen wie 
beispielsweise Inaktivierung. Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische EinflOsse, Oxidation 
Oder proteolytische Spaltung geschOtzt werden. Bei mikrpbieller Gewinnung der Proteine und/oder 
Enzyme ist eine Inhibierung der Proteolyse besonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel 
Proteasen enthalten. ErfindungsgemaBe Mittel kOnnen zu diesem Zweck Stabilisatoren enthalten; die 
Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung dar. 

Eine Gruppe von Stabilisatoren sind reversible Proteaseinhibitoren. Haufig werden Benzamidln- 
Hydrochlorid. Borax. Borsauren. Boronsauren Oder deren Saize oder Ester venwendet. darunter vor 
allem Derivate mit aromatischen Gruppen. etwa ortho-substituierte, meta-substituierte und para- 
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substituierte PhenylboronsSuren. beziehungsweise deren Saize Oder Ester. Als peptidische 
Proteaseinhibitoren sind unter anderem Ovomucoid und Leupeptin zu erwahnen; eine zus^tzliche 
Option ist die Biidung von Fusionsproteinen aus Proteasen und Peptid-lnhibitoren. 

Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-. Di-, Triethanol- und -Propanolamin und 
deren Mischungen. aliphatlsche Carbons^uren bis zu C12, wie Bemsteins^ure. andere 
Dicarbonsauren Oder SaIze der genannten Sauren. Auch endgruppenverschlossene 
Fettsaureamidalkoxylate sind geeignet. Bestimmte als Builder eingesetzte organische Sauren 
vermOgen zusatzlich ein enthaltenes Enzym zu stabilisieren. 

Niedere aliphatische All^ohole, vor allem aber Polyole. wie beispielsweise Glycerin. Ethylenglykol. 
Propylenglykol Oder Sorbit sind weitere haufig eingesetzte Enzymstabilisatoren. Ebenso werden 
Calciumsaize venft^endet. wie beispielsweise Calciumacetat oder Calcium-Fonmiat, und 
Magnesiumsalze. 

Polyamid-Oiigomere oder polymere Verbindungen wie Lignin. wasserlOsliche Vinyl-Copolymere oder 
Cellulose-Ether, Acryl-Polymere und/oder Polyamide stabilisieren die Enzym-Praparation unter 
anderem gegenOber physikalischen EinflQssen oder pH-Wert-Schwankungen. Polyamin-N-Oxid- 
enthaltende Polymere wirken als Enzymstabilisatoren. Andere polymere Stabilisatoren sind die 
linearen Ca-Cia Polyoxyalkylene. Alkylpolyglycoside kGnnen die enzymatischen Komponenten des 
erfindungsgemaden Mittels stabilisieren und sogar in ihrer Leistung steigern. Vernetzte N-haltige 
Verbindungen wirken ebenfalls als Enzym-Stabilisatoren. 

Reduktionsmittel und Antioxidantien erhOhen die Stabilitat der Enzyme gegenOber oxidativem Zerfall. 
Ein schwefelhaltiges Reduktionsmittel ist beispielsweise Natrium-Sulfit. 

Bevorzugt werden Kombinatonen von Stabilisatoren venvendet. beispielsweise aus Polyolen. 
Borsaure und/oder Borax, die Kombination von Borsaure oder Borat. reduzierenden Salzen und 
Bernsteinsaure oder anderen Dicarbonsauren oder die Kombination von Borsaure oder Borat mit 
Polyolen oder Polyaminoverbindungen und mit reduzierenden Salzen. Die Wirkung von Peptid- 
Aldehyd-Stabilisatoren wird durch die Kombination mit Borsaure und/oder BorsSurederivaten und 
Polyolen gesteigert und durch die zusatzliche Venvendung von zweiwertigen Kationen, wie zum 
Beispiel Calcium-lonen weiter verstarkt 

Bevorzugt werden ein oder mehrere Enzyme und/oder Enzymzubereitungen. vorzugsweise teste 
Protease-Zubereitungen und/oder Amylase-Zubereitungen. in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,2 bis 4,5 und insbesondere von 0,4 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte enzymhaltige Mittel, eingesetzt. 
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Desintegrationshilfsmittel 

Urn den Zerfall vorgefertigter FormkOrper zu erieichtem, ist es m6glich. Desintegrationshilfsmittel. 
sogenannte Tablettensprengmittel, in diese Mittel einzuarbeiten. um die Zerfallszeiten zu verkOrzen. 
UnterTablettensprengmitteIn bzw. Zerfallsbeschleunigern werden gemaB ROmpp (9. Auflage. Bd. 6. 
S. 4440) und Voigt "Lehrbuch der pharmazeutischen Technologie' (6. Auflage. 1987, S. 182-184) 
Hilfsstoffe verstanden. die for den raschen Zerfall von Tabletten in Wasser oder Magensafl und fOr die 
Freisetzung der Pharmaka in resorbierbarer Form sorgien. 

Diese Stoffe. die auch aufgrurid ihrer Wirkung als "Spreng"mittel bezeichnet werden. vergrdUem bei 
Wasserzutritt ihr Volumen. wobei einerseits das Eigenvolumen vergrOllert (Quellung), andererseits 
auch Qber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann. der die Tablette in kleinere 
Partikel zerfallen lafit. Altbekannte Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise 
Carbonat/Citronensaure-Systeme, wobei auch andere organische SSuren eingesetzt werden kOnnen. 
Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise synthetische Polymere wie 
Polyvinylpyrrolidon (PVP) Oder natQrIiche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und 
Starke und ihre Derivate, Alginate oder Casein-Deiivate. 

Bevorzugt werden DesintegrationshiKsmitlel in Mengen von 0.5 bis 10 Gew.-%. vorzugsweise 3 bis 7 
Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-%. jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
desintegratlonshilfsmittelhaltigen Mittels. eingesetzt 

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt. so dali bevorzugte Wasch- und 
Reinigungsmittelzusammensetzungen ein solches Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis in Mengen 
von 0.5 bis 10 Gew.-%. vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% enthalten. 
Reine Cellulose weist die formate Bmttozusammensetzung (C6H,o06)„ auf und stellt fbnnal betrachtet 
ein pr1,4-Polyacetal von Celloblose dar. die ihrerseits aus zwei MotekOten Glucose aufgebaut ist. 
Geeignete Cellulosen bestehen dabel aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge 
durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis 
venwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Cellulose-Derivate. die durch 
polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhaitlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen 
umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen. in denen Hydroxy- 
Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen. in denen dte Hydroxy-Gruppen gegen 
funktionelle Gruppen. die nicht Ober ein Sauerstoffatom gebunden sind. ersetzt wurden. lessen sich 
als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose-Derivate fallen beispielsweise 
Alkalicellulosen. Carboxymethylcellulose (CMC). Celluloseester und -ether sowie Aminocellulosen. 
Die genannten Cellulosederivate werden vorzugsweise nicht allein als Desintegrationsmittel auf 
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Cellulosebasis eingesetzt. sondern in Mischung mit Cellulose verwendet. Der Gehalt dieser 
Mischungen an Cellulosederivaten betrSgt vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%. besonders bevorzugt 
unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf das Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis. Besonders 
bevorzugt wird als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis reine Cellulose eingesetzt. die frei von 
Cellulosederivaten ist. 

Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in feinteiliger Fomn 
eingesetzt. sondern vor dem Zumischen zu den zu verpressenden Vorgemischen in einie grObere 
Fonn OberfOhrt, beispielsweise granuliert Oder kompaktiert. Die TeilchengrbUen solcher 
Desintegrationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 pm, vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% 
zwischen 300 und 1600 pm und Insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 pm. 
Die vorstehend genannten und in den zitierten Schriften n^her beschriebenen grCberen 
Desintegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt 
als Desintegrationshilfsmittel einzusetzen und im Handel beispielsweise unter der Bezeichnung 
Arbocel® TF-30-HG von der Firma Rettennnaier erhaitlich. 

Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis Oder als Bestandteil dieser Komponente kann 
mikrokristalline Cellulose eingesetzt werden. Diese mikrokristalline Cellulose wird durch partielle 
Hydrolyse von Cellulosen unter solchen Bedingungen erhalten, die nur die amorphen Bereiche (ca. 
30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Cellulosen angreifen und vollst^ndig auflOsen, die kristallinen 
Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine nachfolgende Desaggregation der durch die 
Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Cellulosen liefert die mikrokristallinen Cellulosen. die 
PrimarteilchengrCfien von ca. 5 pm aufweisen und beispielsweise zu Granulaten mit einer mittleren 
TeilchengrOBe von 200 pm kompaktierbar sind. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein 
Desintegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis, vorzugsweise in granularer. cogranulierter Oder 
kompaktierter Form, sind in den desintegrationsmittelhaltigen Mittein in Mengen von 0.5 bis 10 Gew.- 
%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere von 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des desintegrationsmittelhaltigen Mittels, enthalten. 

Erfindungsgem^G bevorzugt kOnnen darOber hinaus weiterhin gasentwickelnde Brausesysteme als 
Tablettendesintegrationshilfsmittel eingesetzt werden. Das gasentwickelnde Brausesystem kann aus 
einer einzigen Substanz bestehen, die bei Kontakt mit Wasser ein Gas freisetzt. Unter diesen 
Verbindungen ist insbesondere das Magnesiumperoxid zu nennen, das bei Kontakt mit Wasser 
Sauerstoff freisetzt. Oblicherweise besteht das gasfreisetzende Sprudelsystem jedoch seinerseits aus 
mindestens zwei Bestandteilen. die miteinander unter Gasbildung reagieren. Wahrend hier eine 
Vielzahl von Systemen denk- und ausfOhrbar ist. die beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff oder 
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Wasserstoff freisetzen, wird sich das in den erfmdungsgemaUen Wasch- und 
Reinigungsmittelzusammensetzungen eingesetzte Sprudelsystem sowohl anhand Ckonomischer als 
auch anhand okologischer Gesichtspunkte auswahlen lassen. Bevorzugte Brausesysteme bestehen 
aus Alkalimetallcarbonat und/oder -hydrogencarbonat sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet 
ist, aus den Alkalimetallsalzen in wdRrige LOsung Kohlendioxid freizusetzen. 

Bei den Alkalimetallcarbonaten bzw. -hydrogencarbonaten sind die Natrium- und Kaliumsaize aus 
KostengrOnden gegenOber den anderen Salzen deutlich bevorzugt. SelbstverstSndlich mOssen nicht 
die betreffenden reinen Alkalimetallcarbonate bzw. -hydrogencarbonate eingesetzt werden; vielmehr 
kOnnen Gemlsche unterschiedlicher Carbonate und Hydrogencarbonate bevorzugt seln. 

Bevorzugt werden als Brausesystem 2 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-% und 
insbesondere 5 bis 10 Gew.-% eines Alkalimetallcarbonats Oder -hydrogencarbonats sowie 1 bis 15, 
vorzugsweise 2 bis 12 und insbesondere 3 bis 10 Gew.-% eines Acidifizierungsmittels, jeweils 
bezogen das Gesamtgewicht des Mittels, eingesetzt. 

Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkalisalzen in wSBriger LOsung Kohlendioxid freisetzen, sind 
beispielsweise Borsaure sowie Alkalimetallhydrogensulfate. Alkalimetalldihydrogenphosphate und 
andere anorganische Saize einsetzbar. Bevorzugt werden allerdings organische Acidifizierungsmittel 
venvendet, wobei die CitronensSure ein besonders bevorzugtes Acidifizierungsmittel ist. Einsetzbar 
sind aber auch insbesondere die anderen festen Mono-. Oligo- und Polycarbonsauren. Aus dieser 
Gruppe wiedemm bevorzugt sind Weinsaure, Bernsteinsaure. Malonsaure. AdipinsSure. Maleinsaure, 
Fumarsaure. Oxalsaure sowie Polyacrylsaure. Organische Sulfonsauren wie Amidosulfonsaure sind 
ebenfalls einsetzbar. Kommerziell erhaitlich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch 
aus Bernsteinsaure (max. 31 Gew.-%), Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsflure (max. 33 
Gew.-%). 

Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Acidifizierungsmittel im Brausesystem aus der 
Gruppe der organischen Di-, Tri- und Oligocarbonsauren bzw. Gemische. 

Duftstoffe 

Als ParfOmOle bzw. Duftstoffe kOnnen einzelne RiechstoffvertDindungen, z.B. die synthetischen 
Produkte vom Typ der Ester, Ether. Aldehyde. Ketone. Alkohole und Kohlenwasserstoffe eingesetzt 
werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat. Phenoxyethylisobutyrat, p- 
tert.-Butylcyclohexylacetat, Lihalylacetat. Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, 
Unalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat. Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat 
und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die 
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linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral. Citronellal. Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, 
Hydroxycitronellal. Lilial und Bourgeonal. zu den Ketonen z.B. die Jonone. a-lsomethylionon und 
Methylcedrylketon, zu den Aikoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, 
Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehOren hauptsSchlich die Terpene 
wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, 
die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Soiche ParfQm6|e kCnnen auch natOrliche 
Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zugdnglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, 
Jasmin-. Patchouly-. Rosen- Oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, SalbeiOl, 
KamillenOl, NelkenOI. IVIelissenOl, Minz6i; ZimtbiatterCl. LindenblOtenOI, WacholderbeerOl, VetiverOI. 
OlibanumOl, GalbanumOl und LabdanumGI sowie OrangenblQtenOl, Neroliol, OrangenschalenCI und 
SandelholzOI. 

Die Duftstoffe kOnnen direkt verarbeitet werden. es kann aber auch vorteilhaft sein. die Duftstoffe auf 
Trager aufeubringen. die durch eine langsamere Duftfreisetzung fOr langanhaltenden Duft sorgen. Als 
soiche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewShrt, wobei die Cyclodextrin- 
ParfQm-Komplexe zusdtzlich noch mitweiteren Hilfsstoffen beschichtet werden kOnnen. 

Farbstoffe 

Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet. besitzen eine 
hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegenOber den Obrigen Inhaltsstoffen der IVIittei und gegen 
LIcht sowie keine ausgeprSgte Substantivitat gegenOber den mit den farbstoffhaltigen Mittein zu 
behandelnden Substraten wie beispielsweise Glas. Keramik oder Kunststoffgeschirr, urn diese nicht 
anzufarben. 
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3. 



4. 



PatentansprOche: 

Festes maschinelles GeschirrspOlmittel. enthaltend 

a) 1 bis 40 Gew.-% Bleichmittel, 

b) 0.25 bis 20 Gew.-% Niotensid(e); 

c) 0.01 bis 10 Gew.-o/o mindestens eines Polymers mit einer Molmasse von 2000 gmoF Oder 
darOber. das mindestens eine positive Ladung aufweist. 

dadurch gekennzeichnet. dass das Gev^ichtsverhaitnis der Komponente b) zur Komponente c) 
zwischen 25:1 und 100:1 vorzugsweise zv^ischen 30:1 und 80:1 und insbesondere zw.schen 35:1 
und 75:1 betrSgt 

Maschinelles GeschirrspOlmittel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB es 1 trfs 35 
Gew -0/0 vorzugsweise 2.5 bis 30 Gew.-'/o. besonders bevorzugt 3.5 bis 20 Gew.-% und 
insbesondere 5 bis 15 Gev.-o/o Bleichmittel. vorzugsvveise Natriumpercarbonat. enthait 

Maschinelles GeschirrspQlmrttel nach einem der AnsprOche 1 Oder 2. dadurch 9eke"nzeichnet. 
dan es 0.5 bis 15 Gew-.-^. vorzugsweise 1 bis 12.5 Gew.-%. besonders bevoizugt 1.5 b.s 10 
Gew.-% und Insbesondere 2 bis 8 Gew.-% Niotensid(e) enthait 

Maschinelles GeschirrspOlmittel nach einem der AnsprOche 1 bis 3. dadurch gekennzefchnet. daB. 
es nichionische(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel 



R^OtCH2CH(CH3)01JCH2CH201yCH2CH(OH)R^ 

enthait in der fOr einen linearen Oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 
fc bis 18 Kohlenstoffatomen Oder Mischungen hieraus steht. R^ einen linearen oder verzwe.gten 

T Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x 

for Werte zwischen 0.5 und 1 .5 und y for einen Wert von mindestens 1 5 steht. 

5. Maschinelles GeschirrspOlmittel nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB 
es nichtionische(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel 

R^^-(CH2-CH2-0)w-(CH2-CH-0)x-(CH2-CH2-0),-(CH2-CH-OVH 

r2 R' 

enthait in der R^ for einen geradkettigen oder verzweigten. gesattigten oder ein- brw, mehrfach 
ungesattigten C«.-Alky|. oder -Alkenylrest steht; jede Gruppe R^ bzw. R unabhangig 
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voneinander ausgew^hlt ist aus -CH3: -CH2CH3. -CH2CH2-CH3. CH(CH3)2 und die Indizes w, x, y. 
z unabhdngig voneinander fQr ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen. . 

6. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daH 
es nichtionische(s) Tensid(e) der ailgemeinen Formel 

R^0[CH2CH(R^)01xR^ 

enthalt. in der fOr lineare oder verzweigte. gesSttigte oder ungesattigte, aliphatische bder 
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steht. R^ fOr lineare oder 
verzweigte, gesSttigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste 
nnit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steht, welche vorzugisweise zwischen 1 und 5 Hydroxygruppen 
aufweisen und vorzugsweise weiterhin mit einer Ethergruppe funktionalisiert sind , R^ fOr H oder 
einen Methyl-. Ethyl-. n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht und x 
for Werte zwischen 1 und 40 steht 

7. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, 
dass es nichtionische(s) Tensid(e) der ailgemeinen Formel 

R^O[CH2CH20]xCH2CH(OH)R^ 

enthalt, welche neben einem Rest R\ der fOr lineare oder verzweigte, gesattigte oder 
ungesdttigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen steht, weiterhin einen linearen 
Oder verzweigten, gesattlgten oder ungesattigten, aliphatischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen R^ aufweisen, welcher einer 
monohydroxylierten Zwischengruppe -CH2CH(OH)- benachbart ist und bei denen x fOr Werte 
zwischen 1 und 40 steht. 

8. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. 
dass es nichtionische(s) Tensid(e) der ailgemeinen Formel 

R^O[CH2CH20]xICH2CHO]yCH2CH(OH)R2 

I 

R^ 

enthalt, in der R^ und R^ unabhdngig voneinander fQr einen linearen oder verzweigten, gesattigten 
Oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen 
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steht, unabh^ngig voneinander ausgew^hlt ist aus -CH3; -CH2CH3. -CH2CH2-CH3. CH(CH3)2 , 
vorzugsweise jedoch fOr -CHs steht, und x und y unabhSngig voneinander fOr Werte zwischen 1 
und 32 stehen, wobei Niotenside mit Werten fOr x von 15 bis 32 und y von 0,5 und 1,5 ganz 
besonders bevorzugt sind. 

9. Maschinelles GeschirrspOlmittel nach einem der AnsprOphe 1 bis 8, dadurch gelcennzelchnet. da& 
das maschinelle Geschin-spOlmittel in Form einer vorgefertigten Dosiereinheit vorliegt, welche 
zwischen 0.5 und 4 g. vorzugsweise zwischen 0,6 und 3,5 g, besonders bevorzugt zwischen 1,0 
und 3,0 g und insbesondere zwischen 1,5 und 2,5 g nichtionische Tenside enthdlt. 

10. Maschinelles GeschirrspOlmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daU 
das maschinelle GeschirrspOlmittel in Form einer vorgefertigten Dosiereinheit vorliegt, wobei es 
sich bei der vorgefertigten Dosiereinheit um.einen FormkOrper, vorzugsweise um einen 
mehrphasigen FormkOrper, insbesondere um eine ein- oder mehrphasige Tablette mit einer 
befOliten Mulde handelt. 

11. Maschinelles GeschirrspOlmittel nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daK 
das maschinelle GeschirrspOlmittel in Form einer vorgefertigten Dosiereinheit vorliegt, wobei es 
sich bei der vorgefertigten Dosiereinheit um einen befOllten wasserlOslichen Behalter, 
vorzugsweise um einen befOliten SpritzguQkOrper, einen befOllten GieQkOrper oder einen befOilten. 
Folienbeutel handelt. 

12. Maschinelles GeschinrspOlmittel nach einem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daQ es 0,02 bis 7,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,07 bis 2,5 
Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-% mindestens eines Polymers mit einer Molmasse von 
2000 gmor^ Oder darOber, das mindestens eine positive Ladung aufweist, enth^lt 

13. Maschinelles GeschirrspOlmittel nach einem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymer c) Monomereinheiten der Formel R^R^C=CR^R'* aufweist. in der jeder Rest R\ 
R^, R^. R^ unabh^ngig voneinander ausgewahit ist aus Wasserstoff, derivatisierter 
Hydroxygruppe, C1 bis C30 linearen oder verzweigten Alkylgruppen. Aryl, Aryl substitutierten Cl- 
30 linearen oder verzweigten Alkylgruppen, polyalkoyxylierte Alkylgruppen. heteroatomaren 
organischen Gruppen mit mindestens einer positiven Ladung ohne geladenen Stickstoff, 
mindestens ein quaterniertes N-Atom oder mindestens eine Aminogruppe mit einer postitiven 
Ladung im Teilbereich des pH-Bereichs von 2 to 1 1, oder Saize hiervon, mit der MaBgabe, daQ 
mindestens ein Rest R\ R^, R^, R^ eine heteroatomare organische Gruppemit mindestens einer 
posirtiven Ladung ohne geladenen Stickstoff, mindestens ein quaterniertes N-Atom oder 
mindestens eine Aminogruppe mit einer postitiven Ladung ist 
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14. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daQ das Polymer c) als Monomereinheiten Diallyldimethylammoniumsaize und/oder 
Acrylamidopropyltrimethylammoniumsaize enthdit 

15. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daQ das Gewichtsverhditnis der Komponente b) zu der Komponente c) zwischen 25:1 und 100:1, 
vorzugsweise zwischen 28:1 und 90:1, besonders bevorzugt zwischen 33:1 und 80:1 und 
insbesondere zwischen 35:1 und 70:1 betr^gt 

16. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
daK es 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 70 Gew.- 
% und insbesondere 25 bis 65 Gew.-% eines oder mehrerer wasserl6slicher GerQststoffe enthdit. 

17. Verwendung von maschinellen GeschirrspQImitteln nach einem der AnsprQche 1 bis 16 zum 
Reinigen und KlarspQIen von Glaswaren. 
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Zusammenfassung: 
Maschinelles GeschlrrspQImittel 

Festes maschinelles GeschirrspQImrttel, enthaltend 

a) 1 bis 40 Gew.-% Bleichmittel, 

b) 0.25 bis 20 Gew.-% Niotensid(e); 

c) 0,01 bis 10 Gew.-% mindestens eines Polymers mit einer Molmasse von 2000 gmol*^ Oder 
darOber, das mindestens eine positive Ladung aufweist. 

dadurch gekennzeiclinet. dass das Gewichtsverhaitnis der Komponente b) zur Komponente c) 
zwischen 25:1 und 100:1 vorzugsweise zwischen 30:1 und 80:1 und insbesondere zwischen 35:1 
und 75:1 betrSgt, zeictinen sich durch bessere Reinigungs- und KlarspQlleistung bei gleichzeitig 
verbesserter Verarbeitbarkeit und Lagerfdhigkeit aus. 
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